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- Radiokemia Suomessa
Helsingin yliopiston Radiokemian laboratorio
Turun yliopiston Kemian laitos
Säteilyturvakeskus
Ilmatieteen laitos
Luonnontieteiden Akateemisten Radiokemistijaosto
Marie Curie Symposium järjestetään osana Kansainvälistä Kemian Vuotta 2011. Kemian
Vuodella samoin kuin Marie Curie Symposiumilla myös juhlistetaan Marie Curien saamaa
kemian Nobel-palkintoa, melko täsmälleen sata vuotta sitten, 10.12.1911. Marie Curie,
maailman ensimmäinen radiokemisti, sai Nobel-palkintonsa luonnossa olevien radioaktiivisten
alkuaineiden poloniumin ja radiumin keksimisestä sekä radium erottamisesta ja sen kemiallisen
luonteen selvittämisestä.
Symposiumin tarkoitus on esitellä suomalaista radiokemiaa sen koko laajuudessa, olla sen
suurkatselmus. Eikä esiteltävää todellakaan ole vähän. Suomi on kokoonsa nähden radiokemian
suurvalta ja tutkimuksen perinteet ovat pitkät. Akateemikko Jorma K. Miettinen, Suomen
radiokemian perustaja, aloitti radionuklidien käytön biokemiallisessa tutkimuksessa 1950-luvun
alussa. Laajemmin radiokemia tuli käyttöön, kun Radiokemian laboratorio ja Säteilyfysiikan
laitos (nyt STUK) aloittivat ydinasekoelaskeuman radionuklidien käyttäytymisen tutkimuksen
ympäristössä ja ravintoketjuissa 1950-luvun lopulla ja tämä olikin radiokemian keskeisin
tutkimusalue 1960- ja 1970-luvuilla. Tsernobylin onnettomuuden 1986 jälkeen ympäristön
radioaktiivisuuden tutkimus tuli jälleen tärkeäksi. Neljän ydinvoimaa tuottavan reaktorin
rakentamisen jälkeen 1970- ja 1980-lukujen taitteessa ydinjätteiden käsittely ja loppusijoitus on
muodostanut suurimman tutkimusalueen suomalaisessa radiokemiassa. Uusin ja ehkä
voimakkaimmin kasvava radiokemian tutkimusalue on radiolääkeainekemia, jossa kehitetään
lyhytikäisillä radionuklideilla leimattuja lääkeaineita lääketieteelliseen tutkimukseen, kliiniseen
diagnostiikkaan ja lääkeainekehittelyyn. Suomalaiselle radiokemialle tyypillistä on ollut
käytännön läheisyys: on pyritty ratkaisemaan käytännöllisiä kansallisia ongelmia. Tämä ei
kuitenkaan tarkoita sitä, että tutkimus olisi ollut pelkästään soveltavaa. Perustutkimuksella, joka
on tukenut käytännön ongelmien ratkaisua, on nyttemmin entistä suurempi rooli.
Radiokemian koulutus Suomessa on ainutlaatuisen laajaa ja korkeatasoista. Missään muussa
maailman yliopistossa ei ole yhtä kattavaa radiokemian maisterikoulutusta kuin Helsingin
yliopistossa. Tohtorikoulutus on laajentunut viimeisen viidentoista vuoden aikana suuresti ja
nyttemmin radiokemian tohtoreita valmistuu vuosittain, jopa useita samana vuonna.
Tervetuloa Marie Curie Symposiumiin!
Jukka Lehto
professori, järjestelytoimikunnan pj
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9LUONNON RADIOAKTIIVISUUS SUOMESSA
Jussi Paatero1, Juha Hatakka1 & Blagorodka Veleva2
1. Ilmatieteen laitos, PL 503, 00101 Helsinki, jussi.paatero@fmi.fi
2. National Institute of Meteorology and Hydrology, Tsarigradsko Chaussee 66, Sofia
BG-1784, Bulgaria
Suurin osa suomalaisten vuotuisesta säteilyannoksesta aiheutuu luonnollisista lähteistä
sekä säteilyn lääketieteellisestä käytöstä (STUK 2011). Keinotekoisen radio-
aktiivisuuden osuus 3,7 mSv kokonaisannoksesta on alle prosentin (Kuva 1). Suurin
yksittäinen säteilyaltistuksen lähde on sisäilman radon, joka aiheuttaa yli puolet
säteilyannoksesta. Väestön keskimääräisen säteilyannoksen pienentämisessä
huoneilman radonpitoisuuden pienentäminen onkin ollut ensiarvoisen tärkeässä
asemassa. Luonnon radionuklidit, etenkin polonium-210, saattavat myös rikastua
tietyissä ravintoketjuissa, mikä lisää ihmisten ruuan mukana saatavaa
radionuklidimäärää ja siten säteilyaltistusta. Esimerkkinä tämäntyyppisistä
ravintoketjuista on jäkälä-poro-ihminen. Poronlihassa on keskimäärin 9 Bq/kg
tuorepainoa polonium-210:ä, joten paljon poronlihaa kuluttavat ihmiset voivat saada
siitä noin viidenneksen lisäyksen säteilyannokseen valtaväestöön verrattuna (Solatie et
al. 2006). Poronmaksassa on luonnostaan polonium-210:ä 10000 enemmän kuin
plutonium-239,240:ä Tshernobylin eniten koettelemassa poronhoitoalueen kaakkois-
osassa (Paatero & Jaakkola 1998).
Kuva 1. Suomalaisten keskimääräiset säteilyannoksen lähteet (STUK 2011).
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Luonnon radionuklideja voidaan hyödyntää merkkiaineina erilaisissa
ympäristötutkimuksissa. Esimerkiksi ilman sisältämän lyijy-210:n pitkäaikaistrendejä
tutkimalla on saatu uutta tietoa mm. Pohjois-Atlantin vaikutuksesta Suomen ilmastoon.
Toinen esimerkki liittyy ilmastonmuutokseen ja/tai ilmakemiaan. 1980- ja 1990-lukujen
taitteessa ilman 210Pb-aktiivisuuskonsentraatio lähti laskuun eri puolilla Eurooppaa
(Kuva 2). Syitä tähän etsitään mm. ilmamassojen kulkeutumisreittien muutoksista,
muutoksista märkälaskeumaa aiheuttavien sateiden määrässä ja/tai laadussa sekä
vaihteluista aerosolihiukkasten viipymäajoissa ilmakehässä (Paatero et al. 2010).
y = -0,0083x + 508,78
y = -0,0113x + 656,71
y = -0.0507x + 2284.3
y = -0.0607x + 2599.6
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Kuva 2. Lyijy-210:n aktiivisuuskonsentraatio Suomessa, Saksassa ja Bulgariassa
(Paatero et al. 2010, Winkler & Rosner 2000).
Viitteet
Paatero, J. & Jaakkola, T. (1998). Transfer of plutonium, americium and curium from
fallout into reindeer after the Chernobyl accident. Boreal Environment Research 3:
181-189.
Paatero, J., Veleva, B. & Hatakka, J. (2010). Long-Term Trends of Lead-210
Concentrations in the Ground-Level Air in Finland and Bulgaria. Kirjassa V.
Alexandrov, M.F. Gadjusek, C.G. Knight & A. Yotava (toim.). Global
Environmental Change: Challenges to Science and Society in Southeastern Europe.
Springer, Dordrecht. ISBN 978-90-481-8694-5. s. 229-234.
Solatie, D., Junttila, M. & Vesterbacka, P. (2006). 210Po and 210Pb in the Food Chain
Lichen-Reindeer-Human. Radiochemistry 48: 632-633.
STUK (2011). www.stuk.fi.
Winkler, R. & Rosner, G. (2000). Seasonal and long-term variation of 210Pb
concentration in air, atmospheric deposition rate and total deposition velocity in
south Germany. Science of the Total Environment 263: 57-68.
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TRITIUMPITOISUUDENMÄÄRITTÄMINEN ILMASTA VESI- JA
ETYLEENIGLYKOLIMATRIISIIN KERÄÄMÄLLÄ
Miia Pehkonen
Fortum Power and Heat Oy, Loviisan voimalaitos, PL 23, 07901 Loviisa,
miia.pehkonen@fortum.com
Ilman vesihöyryn sisältämä tritiumpitoisuus (HTO) voidaan kartoittaa keräämällä
tiedettävä määrä ilmaa ja konsentroimalla ilman kosteus valittuun keräysmatriisiin.
Osborne (1973) tarkasteli ilmakeräystä vesimatriisiin ja osoitti tutkimuksessaan, että
tärkeimmät parametrit, jotka vaikuttavat keräystehokkuuteen, ovat ilmankosteus ja
tritiumin vaihtuvuuden tehokkuus ilmasta keräysmatriisiin eli ns. sisäinen tehokkuus.
Jälkimmäiseen parametriin puolestaan vaikuttaa olennaisesti lämpötila sekä keräyksessä
käytettävä ilmavirtaus. Loviisan voimalaitoksella on vertailtu erityisesti
keräysmatriisien vaikutusta tritiumin määrittämiseen nestetuikelaskennalla. Tähän
tarkoitukseen otettiin käyttöön kaksi erityyppistä ilmakeräyslaitteistoa, jotka on
varustettu eri keräysmatriiseilla. Osbornen artikkelin (1973) mukaisesti itse koottu
vesikeräyslaitteisto koostui vakuumipumpusta, joka sisälsi myös virtausmittarin,
kahdesta kaasunpesupullosta (250 mL ja 500 mL) ja partikkelisuodattimesta (halkaisija
47 mm). Laitteisto kytkettiin yhteen Tygon-letkuilla (kuva 1.). Osbornen tutkimuksen
mukaisesti kyseisen laitteiston keräystehokkuus on yli 90 %, kun näytemäärä on 100 g,
keräysmäärä 1-2 m3, ilman lämpötila 10-20 ºC ja veden määrä ilmassa noin 10 g/m3.
Kaupallinen MRB200H3E -laitteisto koostui vakuumipumpusta, sisäänrakennetusta
lämpötila- ja kosteusmittarista, partikkelisuodattimesta (halkaisija 47 mm) ja kolmesta
nestetuikepullosta, joista kahteen punnittiin 15 mL etyleeniglykolia (kuva 1.). Katon
(1979) mukaan etyleeniglykoli toimii tehokkaasti tritiuminkosteuden kerääjänä ja
valmistajan mukaan keräystehokkuus laitteelle on yli 99 %. Etyleeniglykoli sopii myös
läpinäkyvän ominaisuutensa ansiosta hyvin keräysmatriisiksi näytteille, jotka mitataan
nestetuikelaskennalla. Keräysnopeus vesikeräyksessä oli pumpun toimintakykyjen
rajoissa alimmillaan 1 L/min ja etyleeniglykolikeräyksessä 0,1 L/min.
Kuva 1. Tritiumilmakeräyslaitteistot: vasemmalla vesikeräys ja oikealla keräys
etyleeniglykolimatriisiin.
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Näytteiden määrittämiseksi nestetuikelaskennalla kehitettiin protokollat sekä
vesinäytteille että vesi-etyleeniglykolimatriisin sisältäville näytteille. Vesinäytettä
sekoitettiin 2 mL yhteen 18 mL:n Optiphase Hisafe3 -nestetuikeaineen kanssa.
Etyleeniglykoli-vesinäytteeseen puolestaan sekoitettiin 0,2 mL vettä ja 0,8 mL
etyleeniglykolia vastaten yhden kuution keräyksessä odotettua näytekoostumusta.
Lopuksi lisättiin 19 mL Optiphase Hisafe3 - nestetuikeainetta. Laitteen sisältämän
spektrikirjaston avulla laadittu vaimennustehokkuuskäyrä tarkistettiin
standardiliuosnäytteillä ja ero eksponentiaaliseen sovitukseen oli alle viisi prosenttia
molemmissa protokollissa. Lisäksi mittaustuloksissa havaittu ero todelliseen
aktiivisuuteen oli selvästi alle hyväksyttävät viisi prosenttia molemmissa protokollissa.
Keräysmatriisien vertailu suoritettiin asettamalla molemmat keräyslaitteistot samaan
tilaan: lämpötila noin 13 ºC ja suhteellinen kosteus noin 54 Rh%. Veden määrä ilmassa
oli tällöin noin 6 g/m3. Kahden peräkkäisen vesi- ja etyleeniglykolikeräyksen mukaan
ilman tritiumpitoisuus oli koko ajan tasainen. Etyleeniglykolikeräyksessä tulokset olivat
kuitenkin kaksinkertaiset verrattuna vesikeräykseen (taulukko 1.). (Edellisen kuukauden
aikana samasta tilasta, mutta eri paikasta, vesikeräyksellä suoritetun kuuden mittauksen
sarjan mukaan tritiumpitoisuus oli välillä 2,37 - 4,55 Bq/m3.) Tulosten eroavaisuus on
kuitenkin looginen ajatellen etyleeniglykolikeräyksen tehokkuutta: virtaus on
huomattavasti pienempi, joten sisäinen tehokkuus kasvaa selkeästi. Myös
etyleeniglykoli ominaisuuksiensa ansiosta on huomattavasti tehokkaampi keräysmatriisi
veteen verrattuna. Molemmat laitteet palvelevat kuitenkin hyvin, mikäli keräyksen
tarkoituksena on seurata trendiä, jossa tasaisuudesta poikkeavat tulokset halutaan
havaita.
Taulukko 1. Tritiumilmakeräyksen parametrit ja mittaustulokset.
Näyte Keräysaika
[min]
Keräysmäärä
[m3]
Pitoisuus
ilmassa
[Bq/m3]
Vesikeräys 1 4252 4,252 2,52
Vesikeräys 2 5257 5,257 2,48
Etyleeniglyk 1 4248 0,4248 5,12
Etyleeniglyk 2 5854 0,5854 5,50
Viitteet
Osborne, R.V. (1973). Sampling for tritiated water vapor. Proceedings of the Third
International Congress of the International Radiation Protection Association,
published as Report CONF-730907-P1
Kato T. (1979). Measurement of tritium in air by adsorbent. Nuclear Instruments and
Methods 163: 463-465.
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STABIILIT JA SELEKTIIVISET TUIKEIONINVAIHTIMET
99TcO4-:N MÄÄRITTÄMISEEN LUONNONVESISTÄ
Ayman F. Seliman1,*, Kerttuli Helariutta2, Szymon J. Wiktorowicz 3 & Risto Harjula2
1 Department of Analytical Chemistry and Environmental Control, Atomic Energy
Authority, Egypt
2 Laboratory of Radiochemistry, PL 55, University of Helsinki, FI-00014, Finland
3 Laboratory of Polymer Chemistry, PL 55, University of Helsinki, FI-00014, Finland
*tutkimuksen yhteyshenkilö, sähköposti: aymanseliman@yahoo.com
Työssä on kehitetty uudentyyppinen tuikeaineen ja anioninvaihtimen yhdistelmä, jolla
pystytään yhtaikaisesti poistamaan selektiivisesti 99TcO4- vesinäytteestä ja määrittämään
ioninvaihtimeen kertyneen 99Tc:n aktiivisuus.
Kehitetty materiaali koostuu tuikeainehiukkasista, jotka on saatu aikaan polymeroimalla
vinyyli-PBD-monomeeri styreenin, divinyylibentseenin ja p-klorometyylistyreenin
seoksessa. Tämän jälkeen tuikeainehiukkasiin on lisätty ioninvaihdinominaisuus
antamalla dioktyyliamiinin (DOA) ja trioktyyliamiinin (TOA) reagoida tuikeaineen
klorometyyliryhmien kanssa. Syntynyt tuikeioninvaihdin on pakattu teflonputkeen,
jonka läpi aktiivisuutta sisältävä vesi voidaan pumpata. Aktiivisuuden mittaamiseen
käytettiin FSA (flow scintillation analyzer) –laitetta.
Valmistetut DOA- ja TOA-aminoidut tuikeioninvaihtimet osoittautuivat selektiivisiksi
perteknetaatille käytettäessä synteettistä pohjavettä ( 1000 ppm Cl-, SO42-, NO3-,
HCO3- ja  10000 ppb I- ja Cr2O72-). Tuikeaineioninvaihtimien toiminta osoitettiin
myös 99Tc-leimatulla luonnon kaivo- ja jokivedellä. TOA-vaihtimella lataustehokkuus
laski synteettisen veden n. 100%:sta n. 98%:iin (kaivovesi) ja n. 85%:iin (jokivesi), kun
taas mittaustehokkuus säilyi likimain vakiona, n. 70%:ssa. DOA-vaihtimella sekä
lataus- että mittaustehokkuuden arvot laskivat enemmän, mutta osoitettiin, että DOA-
vaihdin pystytään regeneroimaan uusiokäyttöön 5 M HNO3:lla vähintään viisi kertaa.
Menetelmän määritysrajaksi saatiin 0.95 Bq.
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LUONNON RADIONUKLIDIEN FRAKTIOINTI
VAIHEITTAISILLA UUTOILLA
Sinikka Virtanen1, Kaisa Vaaramaa1,2 & Jukka Lehto1
1. Helsingin yliopisto, Radiokemian laboratorio, PL 55, 00014 Helsingin yliopisto
2. Nykyisin: Säteilyturvakeskus, PL 14, 00881 Helsinki
Fraktioivien vaiheittaisten uuttojen avulla voidaan tutkia luonnon radionuklidien
liikkuvuutta ja biosaatavuutta ympäristössä sekä niiden sitoutumista ja alkuperää
maaperässä. Uuttojen avulla ei kuitenkaan voida suoraan päätellä radionuklidien
kemiallista muotoa tai sitoutumista tiettyihin geokemiallisiin faaseihin.
Tessier et al. (1979) kehittivät viisivaiheisen uuttomenetelmän metallien fraktioimiseksi
sedimenttinäytteistä. National Institute of Standards and Technology (NIST) kehitti
1990-luvun lopussa vaiheittaisen fraktioivan uuttomenetelmän erityisesti radionuklidien
fraktiointiin. Outola et al. (2009) optimoivat NIST:n menetelmää myöhemmin.
Vaiheittaisissa uutoissa tehdään samalle kiinteälle näytteelle sarja peräkkäisiä uuttoja
asteittain voimistuvissa olosuhteissa. Ensimmäisessä uuttovaiheessa uutetaan
hiukkasten ioninvaihtopaikoille kiinnittyneet helposti vaihtuvat kationit (vaihtuvat-
fraktio). Toisessa uuttovaiheessa pyritään hajottamaan heikkoihin happoihin liukoiset
mineraalit, kuten esimerkiksi karbonaatit (happoliukoiset-fraktio). Kolmannessa
uuttovaiheessa näyte uutetaan pelkistävällä reagenssilla, jolloin raudan ja mangaanin
vedellisiin oksideihin sitoutuneet metallit vapautuvat (pelkistyvät-fraktio). Neljännessä
uuttovaiheessa näyte uutetaan hapettavalla reagenssilla orgaanisen aineksen
hajottamiseksi (hapettuvat-fraktio). Viimeisessä uuttovaiheessa jäljelle jäänyt näyte
hajotetaan vahvoilla hapoilla (tiukasti sitoutuneet-fraktio).
Olkiluodon maaperänäytteille suoritettiin viisivaiheinen uutto ja uuttofraktioista
määritettiin uraanin, toriumin ja lyijyn osuudet fraktioissa. Käytetty uuttomenetelmä on
kuvattu taulukossa 1. Uraanin, toriumin ja stabiilin lyijyn pitoisuudet määritettiin
induktiivisesti kytketyn plasma –massaspektrometrin (ICP-MS) avulla ja 210Pb:n
aktiivisuuspitoisuudet määritettiin alfaspektrometrisesti lyijyn tytärnuklidin 210Po:n
kautta. Radionuklidien jakaantuminen uuttofraktioihin vaihteli näytesyvyyden ja
raekoon mukaan. Suurimmat pitoisuudet uraania, toriumia ja lyijyä liukenivat
pienimmän raekoon eli alle 0,063 mm näytteistä. Pääosa uutoissa liuenneesta uraanista
oli sitoutuneena joko happoliukoiset- tai tiukasti sitoutuneet-fraktioissa. Merkittävät
osuudet toriumia liukeni vasta viimeisessä uuttovaiheessa tiukasti sitoutuneet-fraktiossa,
mikä viittaa toriumin esiintyvän maaperässä niukkaliukoisena. Stabiilin lyijyn ja 210Pb:n
uuttokäyttäytyminen muistutti toisiaan. Lyijyn osuudet fraktioissa jakaantuivat uraania
ja toriumia enemmän eri uuttofraktioiden välille. Pääosa lyijystä oli tiukasti sitoutuneet-,
happoliukoiset- tai pelkistyvät- fraktioissa. Näytesyvyyden kasvaessa myös lyijyn osuus
hapettuvat-fraktiossa kasvoi ja on mahdollista, että syvemmissä näytekerroksissa lyijy
on sitoutuneena maaperässä lyijysulfidina.
Fraktioivat vaiheittaiset uutot antavat paljon tietoa radionuklidien käyttäytymisestä ja
sitoutumisesta maaperässä. Tulosten tulkinta on kuitenkin monimutkaista, eikä voida
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tehdä varmoja johtopäätöksiä radionuklidien liikkuvuudesta maaperässä. Jos verrataan
ensimmäisessä neljässä uutossa liuenneiden radionuklidien osuuksia keskenään, voidaan
karkeasti arvioida radionuklidien liikkuvuuden lähellä pintaa olevissa näytekerroksissa
kasvavan järjestyksessä Th << Pb < U, kun se syvemmissä näytekerroksissa on Th << U
< Pb.
Taulukko 1. Luonnon radionuklidien fraktiointiin käytetty vaiheittainen uuttomenetelmä.
Uuttofraktio Uuttoreagenssi Uutto-olosuhteet
Vaihtuvat 1 M NH4Cl 1 h, 25 °C
Happoliukoiset 1 M CH3COONH4
(25% CH3COOH:ssa)
2 h, 50 °C
Pelkistyvät 0,04 M NH2OH·HCl
(25% CH3COOH:ssa)
6 h, 70 °C
Hapettuvat 30 % H2O2 ja
0,05 M HNO3
3 h, 70 °C
Tiukasti sitoutuneet 4 M HNO3 4 h, 90 °C
Viitteet
Tessier, A., Campbell, P.G.C. & Bisson, M. (1979) Sequential extraction procedure for
the speciation of particulate trace metals. Analytical Chemistry 51: 844-851
Outola, I., Inn, K., Ford, R., Markham, S. & Outola, P. (2009) Optimizing standard
sequential extraction protocol with lake and ocean sediments. Journal of
Radioanalytical and Nuclear Chemistry 282: 321-327
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AKTINIDIEN JA LANTANIDIEN EROTUS HAPPOLIUOKSESSA
EPÄORGAANISILLA ZIRKONIUMFOSFAATTI-
IONINVAIHTIMILLA
Elmo Wiikinkoski, Airi Paajanen & Risto Harjula
Radiokemian laboratorio, PL 55, 00014 Helsingin yliopisto
Zirkoniumpohjaisia epäorgaanisia ioninvaihtimia on syntetisoitu, ja vaihtimille on tehty
jakaantumiskertoimien (Kd) määrityksiä europiumilla, amerikiumilla ja ceriumilla.
Useiden mm. kiderakenteeltaan ja valmistusmenetelmältään toisistaan poikkeavien
zirkoniumfosfaattien (ZrP) Kd-arvoja on määritetty typpihappoliuoksissa pH-alueella 0-
3. Tutkimus on meneillään ja valmistetut vaihtimet tullaan karakterisoimaan mm.
alkuainekoostumuksen ja kiderakenteensa puolesta.
Taustaa
Tutkimus on osa hanketta Kehittyneet polttoainekierrot – Uudet erotustekniikat, joka
kuuluu Kansalliseen ydinjätehuollon tutkimusohjelmaan (KYT2014). Erotus- ja
transmutaatiotekniikan (P&T) tutkimuksen tarkoitus on edistää modernien
ydinreaktorien polttoaineen mahdollisimman tehokasta käyttöä ja ydinjätteen
loppusijoituksen turvallisuutta (vähentämällä radiotoksisuutta). Tavoitteena on kehittää
menetelmiä joilla voidaan erottaa käytetystä polttoaineesta transuraanit sekä
loppusijoituksen kannalta merkittävät fissiotuotteet kuten jodi ja teknetium. Kehitettävät
menetelmät voivat olla joko nuklidispesifisiä tai ns. ryhmäerotusmenetelmiä.
Ryhmäerotusmenetelmiä kehitetään, jotta voidaan aktinidit erottaa lantanideista
transmutaatiota varten yhtenä ryppäänä.
Työn tarkoitus ja työmenetelmät
Erotustekniikoista useat, kuten nykyisin laajalti käytetty hydrometallurginen PUREX-
prosessi, hyödyntävät orgaanisia nesteuuttoreagensseja. Orgaanisten reagenssien
huonoina puolina esiin nousee niiden huono säteilykestävyys ja liuottimien sekä itse
reagenssien kulutus. Tämän tutkimuksen tarkoituksena onkin etsiä aktinidien ja
lantanidien erotteluun toimivia epäorgaanisia ioninvaihtimia, jotka kestävät hyvin
säteilyä ja ovat näin paremmin uudelleenkäytettävissä.
Erilaisia epäorgaanisia zirkoniumfosfaatteja on syntetisoitu yksinkertaisin
liuoskemiallisin menetelmin. Erä -zirkoniumfosfaattia on valmistettu ns.
vetyfluoridimenetelmällä käyttäen alkureagenssina zirkoniumoksikloridia
ZrOCl2*8H2O. Eri variantteja -zirkoniumfosfaatista, jotka poikkeavat sekä varsinaisen
synteeseiltään ja/tai pesu- sekä kuivausmenettelyiltään, on valmistettu käyttäen
alkureagenssina zirkoniumtetrakloridia ZrCl4.
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Jakaantumiskertoimien määritykset on tehty kolmen vuorokauden ravistelukokeina.
Kokeissa nuklidiliuosta on ollut 10 ml ja vaihdinta 20 mg (BF = 500 ml/g).
Nuklidiliuosten aktiivisuus on ollut noin 30 kBq/l ja lisäksi liuoksissa on ollut
taustaelektrolyyttinä kaikissa Kd-määrityksissä 0,1 M natriumnitraattia.
Tulokset ja johtopäätökset
Valmistetuista zirkoniumfosfaateista on useilla saavutettu selviä ja lupaavia Kd-arvojen
eroja europiumille (lantanidi) ja amerikiumille (aktinidi). Yhdellä zirkoniumfosfaateista
(fluorivetyhappomenetelmällä valmistettu -ZrP) saavutettiin ideaalin tapauksen
jatkotutkimuskriteerit eli europiumin Kd>1000 ja amerikiumin Kd<<1000. pH-alueen
tarkempi haarukointi jatkossa todennäköisesti paljastaa useampia ideaalitapauksia
lupaavista tapauksista. Alustavasti on tutkittu neljää tai kuutta erivahvuista
typpihappoliuosta pH-alueella 0-3.
-Zirkoniumfosfaatin (puhtaus noin 75 %, loput kiinteää fosforihappoa) todettiin
vaihtavan lähes kaiken Eu-152:n pH:ssa 1 ja kaiken Eu-152:n pH-alueella 1,3-3.
Amerikiumia se vaihtaa 66 % pH:ssa 1, jossa Kd(Eu)/Kd(Am) = 27.
Korkean puhtausasteen -zirkoniumfosfaatti vaihtaa jokaista nuklidia hyvin tehokkaasti
pH-alueella 2-3, mutta vain hieman poikkeavin Kd-arvoin (taulukko 1). Jokaisella
nuklidilla on lisäksi samansuuntainen trendi pH:n vaihdellessa.
-Zirkoniumfosfaatti vaihtaa jokaista nuklidia hyvin poikkeavin Kd-arvoin (kuva 1).
Europiumille saadaan suuria jakaantumiskertoimien eroja muihin nuklideihin nähden
pH:n ollessa alle 2 (pH:ssa 2 jakaantumiskertoimien suhteet ovat Kd(Eu)/Kd(Am) = 15
ja Kd(Eu)/Kd(Ce) = 126. Vastaavasti amerikiumille ja ceriumille saadaan suuria eroja
pH:ssa 2,2: Kd(Am)/Kd(Ce) = 44.
Työ on meneillään ja tutkitut vaihtimet tullaan karakterisoimaan (morfologia,
heterogeenisyys, alkuainekoostumus, rakenne, kiteisyys) menetelmillä kuten
elektronimikroskopia (SEM), röntenfluoresenssispektrometria (XRF) ja/tai
röntgenkristallografia (XRD).
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Taulukko 1. Korkean puhtausasteen -zirkoniumfosfaatin Kd-arvot tutkituilla
nuklideilla.
x M
HNO3
pH
eq
CPM,
näyte
Virhe
(%)
CPM,
blankki
virhe
(%)
Kd virhe virhe
(%)
Eu-152
1 0,16 1341 0,35 1326 0,35 (-5) 2 (-45,9)
0,1 1,16 1224 0,37 1358 0,35 56 3 5,2
0,01 2,04 39 2,38 1372 0,35 16055 393 2,4
0,001 2,77 1 58,09 1344 0,35 831312 483171 58,1
Am-241
1 0,16 2930 0,32 2937 0,32 1 2 205,3
0,1 1,2 2767 0,32 2915 0,32 27 2 8,7
0,01 2,08 165 1,06 3019 0,32 8102 90 1,1
0,001 3 5 12,29 2889 0,32 295708 36391 12,3
Ce-141,139
1 0,15 15853 0,32 15972 0,32 4 2 60,9
0,1 1,19 15473 0,32 16177 0,32 23 2 10,2
0,01 2,07 1840 0,32 16209 0,32 3925 14 0,4
0,001 2,75 88 1,59 15673 0,32 88753 1416 1,6
Kuva 1. -Zirkoniumfosfaatin jak.kertoimet (Kd) eri nuklideille pH-alueella 0-3.
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UUSIA TYÖKALUJA ALFASPEKTRIEN ANALYYSIIN
Roy Pöllänen, Sakari Ihantola & Harri Toivonen
Säteilyturvakeskus, PL 14, 00881 Helsinki, etunimi.sukunimi@stuk.fi
Alfaspektrometriassa käytetään nykyään viljalti kaupallisia puolijohdeilmaisimia ja
laitteistoja, joiden energiaerottelukyky on erittäin hyvä – parhaimmillaan noin 15 keV.
Energiaresoluutio on jopa niin hyvä, että on paikallaan kysyä mihin radiokemiallista
näytteiden prosessointia eri alkuaineiden erottelemiseksi toisistaan enää tarvitaan?
Spektrin laadukkaan analyysin luulisi riittävän.
Valitettavasti alfaspektrien analysointiin tarkoitetut työkalut ovat tähän asti olleet varsin
kehittymättömiä. Usein tyydytäänkin pelkkään ROI-analyysiin (Region Of Interest),
jossa tietyn energiaikkunan pulssit lasketaan yhteen. Ongelmia kuitenkin aiheutuu
tapauksissa, joissa eri aineiden piikit ovat lähekkäin. Esimerkiksi isotooppien 239Pu ja
240Pu pääpiikkien energiaero on vain noin 12 keV, ja piikkiperheet peittävät toisensa
lähes täysin. Niinpä useimmiten raportoidaan vain niiden summa, 239+240Pu. Muita
nuklidipareja, joilla pääpiikkien energiat ovat lähekkäin, ovat mm. 242Cm - 244Cm ja
235U - 236U. Monissa sovelluksissa, kuten esimerkiksi ydinmateriaalien
alkuperäanalyyseissä (Nuclear Forensics) tai valvonnassa (Nuclear Safeguards), juuri
Pu- tai U-isotooppien suhteiden tunteminen on keskeistä. Tämä on johtanut muiden
menetelmien käyttöön alfaspektrometrian sijasta.
Alfaspektrien tehokas analysointi on nykymenetelmin kuitenkin mahdollista.
Säteilyturvakeskus on kehittänyt ADAM- ja AASIFIT-ohjelmat (kuva 1), joilla voidaan
analysoida tehokkaasti hyvinkin erityyppisiä spektrejä. AASIFIT (Pöllänen et al. 2009)
on tarkoitettu kaikkein hankalimpien spektrien analysointiin ja se käyttää simuloituja
muotoja piikkien pinta-alojen ja aktiivisuuksien sekä geometrisen havaitsemis-
tehokkuuden laskemiseksi. ADAMin (Ihantola et al. 2011) käyttämä malli piikkien
muodolle on Gaussisen (piikin huippu) ja eksponenttifunktioiden (piikin häntä)
konvoluutio. Molemmat ohjelmat kykenevät ottamaan huomioon koinsidenssi-ilmiön,
joka aiheutuu alfahiukkasten ja elektronien ja/tai matalaenergiaisten fotonien
samanaikaisesta havainnoinnista. Spektrien analysoinnissa ohjelmat käyttävät apuna
kattavaa nuklidikirjastoa.
Kuva 1. Alfaspektrit haihdutetusta vesinäytteestä (vasemmalla, ADAM) ja
ydinpommihiukkasesta (oikealla, AASIFIT) ja niiden analyysi.
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Usean kaupallisen spektrianalyysiohjelman ongelmana on myös puutteellinen
epävarmuuksien huomioon ottaminen. Kunnollinen epävarmuuksien käsittely on tärkeää
erityisesti silloin, kun pulssien lukumäärä on pieni tai piikkiperheet peittävät toisiaan.
ADAMin kovarianssimatriisin laskemiseen perustuva menetelmä on osoitettu tuottavan
tilastollisesti oikeita epävarmuusarvioita, kun lähtöaineistona on käytetty sekä Monte
Carlo -metodilla tuotettuja että mitattuja spektrejä.
National Institute of Standards and Technology, NIST (USA), toimitti
Säteilyturvakeskukseen kuusi radiokemiallisesti prosessoitua Pu-näytettä, jotka
sisälsivät vaihtelevan määrän isotooppeja 238Pu, 239Pu, 240Pu ja 242Pu. Tavoitteena oli
verrata ADAMilla saatuja 239Pu/240Pu aktiivisuussuhteiden tuloksia viitearvoihin ja täten
validioida ohjelmaa. Erityisesti isotooppien 239Pu ja 240Pu suhde on käyttökelpoinen,
sillä kyseinen suhde paljastaa herkästi mahdolliset ohjelman ja analyysimenetelmän
puutteet (Pöllänen et al. 2011). Näytteet mitattiin alfaspektrometrillä, jossa käytettiin 50
mm2 puolijohdeilmaisinta. Mittausetäisyys oli joko 9 mm tai 48.5 mm. Spektrejä
mitattaessa ja analysoitaessa nuklidien aktiivisuudet ja isotooppisuhteet eivät olleet
keskuksen tiedossa. Tulokset olivat erinomaiset (kuva 2) ja osoittavat, että ADAMia
voidaan luotettavasti käyttää isotooppisuhteiden arviointiin. Mikäli näytteiden
radiokemiallisen prosessoinnin saalis on tunnettu (merkkiainetta käyttämättä), voidaan
nuklidisuhteiden lisäksi saada selville myös aktiivisuudet käyttäen AASIFIT-ohjelman
avulla laskettua geometristä havaitsemistehokkuutta.
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Kuva 2. ADAMilla analysoitu alfaspektri näytteestä numero 5 (ruudunkaappauskuva
vasemmalla) ja etäisyyksillä 9 mm ja 48.5 mm mitattujen näytteiden 239Pu/240Pu
isotooppisuhde verrattuna NISTin viitearvoihin.
STUK järjestää näytettä tuhoamattoman alfaspektrometrian koulutusta ja antaa käyttöön
tähän tarkoituksen tehdyn simulointiohjelman:
(http://www.stuk.fi/tutkimus/programs/aasi/en_GB/aasi/).
Viitteet
Ihantola, S., Pelikan, A., Pöllänen, R. & Toivonen, H. (2011). Advanced alpha spectrum
analysis based on the fitting and covariance analysis of dependent variables. Nucl.
Instr. Meth. A. DOI: 10.1016/j.nima.2011.07.005
Pöllänen, R., Karhunen, T., Siiskonen, T., Toivonen, H. & Pelikan, A. (2009)
Deconvolution of alpha spectra from hot particles. In: NATO Science for Peace and
Security Series C: Environmental Security. Springer; 2009. s. 209–220.
Pöllänen, R., Siiskonen, T., Ihantola, S., Toivonen, H., Pelikan, A., Inn, K., La Rosa J.,
Bene, B.J. (2011). Determination of 239Pu/240Pu isotopic ratio by high-resolution
alpha-particle spectrometry using the ADAM program. Submitted for publication.
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PANDA-MITTALAITE JA SEN SOVELTAMINEN
ILMANÄYTTEENANALYSOINTIIN
Jani Turunen, Kari Peräjärvi, Sakari Ihantola & Harri Toivonen
Säteilyturvakeskus, Laippatie 4, PL 14, 00881 Helsinki, jani.turunen@stuk.fi
Tyypillisesti laboratorioissa suoritettavat alfa- ja gamma-analyysit tehdään toisistaan
erillisinä toimenpiteinä mikä merkittävästi rajoittaa analyysien monipuolisuutta. Alfa-
analyyseihin käytetään tavallisesti yksittäisiä, verrattain suurikokoisia Pii-ilmaisimia.
Perinteiset ilmaisimet eivät omaa paikkaresoluutiota eli niillä ei kyetä helposti
havaitsemaan, kuinka monta mahdollisesti kiinnostavaa hiukkasta näytteessä on.
Suurikokoiset pii-ilmaisimet voidaan korvata energia- ja paikkaherkillä pikseli-
ilmaisimilla ja gamma- ja alfa-mittaukset voidaan tehdä samanaikaisesti käyttäen
kaikille ilmaisimille yhteistä tiedonkeruujärjestelmää. Pii-pohjainen pikseli-ilmaisin
voidaan asentaa lähelle näytettä alfojen energiaresoluution paljoakaan siitä kärsimättä.
Tämä siksi, että tiettyyn pikseliin osuvat alfat ovat aina kulkeneet likimain saman
paksuisen kuolleen kerroksen läpi. Kuollut kerros on keskimäärin ohuin juuri hiukkasen
yläpuolella olevassa pikselissä. Huomaa, että ilmaisinta kohti lähtevät alfat osuvat
pääasiassa säteilevää hiukkasta lähinnä oleviin pikseleihin. Todennäköisyys osua muihin
pikseleihin pienenee nopeasti näytteen ja ilmaisimen välisen etäisyyden lyhentyessä eli
muiden pikselien kattamat avaruuskulmat pienevät ja suoraan päällä olevien kasvat.
”Tiukka” mittausgeometria parantaa luonnollisesti myös havaitsemistehokkuutta ja
lisäksi laitteella saavutetaan vaikeuksitta alle 1 mm2 paikkaresoluutio.
PANDAn Mittauspiste 1:ssä käytetty pii-pikseli-ilmaisin on 300 µm paksu ja se koostuu
1024 2×2 mm2 pinta-alan omaavasta pikselistä. Kyseisen ilmaisimen kokonaisala on siis
64×64 mm2. Sitä vastapäätä, noin 8 mm etäisyydelle, on asennettu planaarinen 21 mm
paksu ja 70 mm leveä sähköjäähdytteinen HPGe-ilmaisin. Molemmat ilmaisimet ovat
sijoitettu tyhjiökammion sisälle. Tutkittavat näytteet tulevat ilmaisinten väliin.
Integroitu tiedonkeruu mahdollistaa lähes taustavapaiden koinsidenssi-spektrien
muodostamisen eli, jos esimerkiksi joku pikseleistä rekisteröi muita enemmän
matalaenergisiä alfoja (< 6 MeV), voidaan aina tarkastaa, onko ko. pikselin
havaitsemien alfojen kanssa samanaikaisesti rekisteröity gamma- tai Röntgen-säteitä.
Koska gamma- ja Röntgen-säteitä emittoituu verraten usein alfa-hajoamisten yhteydessä
ja koska gamma-säteet ovat nuklidispesifisiä ja Röntgen-säteet alkuainespesifisiä,
voidaan niitä käyttää hyväksi havaittujen alfa-säteilijöiden tunnistuksessa. Tämä on
erityisen tärkeää siinä tapauksessa, että alfa-piikkien energia-resoluutio on niin huono,
ettei niitä kyetä käyttämään nukliditunnistukseen. Moinen tilanne seuraa usein mm.
silloin, jos kiinnostava hiukkanen on suurikokoinen (>5 µm) eli energianjättö itse
hiukkaseen tuhoaa alfa-spektrien energiaresoluution. Huomaa, että fotonien kantamat
materiassa ovat huomattavasti pitempiä alfa-hiukkasiin verrattuna.
PANDAn käyttöä näyteanalyysissä demonstroidaan seuraavaksi oikean näytteen avulla.
Kyseinen ilmanäyte sisälsi noin 0,5 Bq Am-241.
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Kuva 1. (a) Tutkittava ilmasuodatin, (b) Näytteestä mitattu alfahiukkasten iskemäkartta,
(c) Alfageitattu gammaspektri.
Kuvassa 1 (a) näkyvän ilmasuodattimen ”likaisen” alan halkaisija eli sen alan mihin
ilmanäyte on kerätty on n. 76 mm. Näyte päällystettiin 2,5 m paksulla Mylar-kalvolla
ja mitattiin PANDAn Mittauspiste 1:ssä. Kokonaismittausaika (real time) oli 3 d 18 h.
Kuvassa 1 (b) esitetystä PANDAn pikseli-ilmaisimella mitatusta alfahiukkasten
iskemäkartasta nähdään, että kerätystä näytteestä tuleva alfasäteily jakautuu melko
tasaisesti koko filtterin alueelle, eikä filtterissä näin ollen ole yksittäisiä suurempia
radioaktiivisia hiukkasia. Huomioi, että mitatun filtterin alue, johon näyte oli kerätty oli
halkaisijaltaan n. 76 mm, kun taas pikseli-ilmaisimen aktiivinen alue on tätä jonkin
verran pienempi eli 64 mm × 64 mm. Pikseli-ilmaisimen vastakkaisten kulmien etäisyys
sen sijaan on n. 90,5 mm, joten kulmissa näkyy jo selkeästi vähemmän iskemiä kuin
muilla alueilla tuoden hieman esiin filtterin muotoa. PANDA-mittauksesta saatu
alfageitattu gammaspektri on esitetty kuvassa 1 (c). 241Am:n lisäksi muita alfasäteilyä
emittoivia nuklideja ei ole havaittavissa. Spektrissä näkyy muutama ylimääräinen pieni
piikki, joita ei ole erikseen spektriin merkitty. Ne ovat röntgeneiden ja gammojen
aiheuttamia summapiikkejä (X + X, X + ).
(a) (b)
(c)
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JÄLKIETSAUS-NANOMEMBRAANIEN TUOTANTO KEVYILLÄ
IONEILLA
Stewart Makkonen-Craig1,2, Mikael Paronen1, Avinash Bhandari1, Outi Keinänen2,
Jussi Segler2 & Kerttuli Helariutta2
1. Arcada ammattikorkeakoulu, 00550 Helsinki, makkonst@arcada.fi
2. Radiokemian laboratorio, Kemian laitos, PL 55, 00014 Helsingin yliopisto
Jälkietsaus-membraanit voidaan tuottaa tarkkailla määritelty huokosten koko, muoto ja
kokojakauma, ja löytyvät monia sovelluksia teollisuuden ja biolääketieteen erottelujen
prosesseista nanomallineisiin. Niiden pintafunktionaalisatio parantaa kemiallisen
selektiivisyys tai sallii ärsyke-vaste.
Kuva 1. Jälkietsausmembraanin
tuotannon kuvaus.
Kaupallisia jälkietsaus-membraanit ovat kalliita,
joten on toivottava perustaa edullisia
valmistusmenetelmiä edistämään tutkimusta ja
kehitystä sovellusten membraanitekniikassa.
Valmistuksen ensimmäinen ja tärkein vaihe on
polymeerikalvon korkeaenergiaioneilla säteilytys
(Kuva 1). Yleensä tämä suoritetaan raskailla ioneilla
ydinreaktorissa tai isolla hiukkaskiihdyttimellä kuin
ottaa suuria kustannuksia ja toimitusaikoja.
Vähentää merkittävästi tuotantokustannuksia
projektimme edistää pienen hiukkaskiihdyttimen
käyttöä, jolla on alhaiset investointi- ja
käyttökustannukset ja helposti käytettävissä.
Kirjallisuus viittaa siihen, että jatkuvan etsattavan
ionijälki vaatii raskaalla ionilla säteilytystä (Kuva
2). Kuitenkin kokemuksemme polymeerikalvojen
protoni- ja deuteronisäteilytyksissä ja
epäjohdonmukaisuuksia jälkietsauskynnysdatassa,
johti meidät kyseenalaistamaan saanut viisautta.
Olemme osoittaneet, että periaatteessa on
mahdollinen saada jatkuvia etsattavia jälkiä
kevyilläkin ioneilla. Näissä 10 µm-paksuja
membraaneissa huokosten koko on noin 1-5 nm.
Uraauurtava tulos ja sen tutkimaton luonne tarvitaan
vielä paljon karakterisointia ja menetelmän
optimisointia. Ionisäteilytyksen jälkeen ympäristö-
vaikutuksia ovat hyvin merkitseviä. UV-säteily
tehostaa radiolyyttisten lajien hapettumista ja paran-
taa etsanneet huokosten kuvasuhdetta. Kemiallinen
käsittely liuottimilla ja etsausreagenssilla määrittää
ionijälkien tunkeutumista ja dissolutio.
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Kuva 2. O, Ar, Kr ja Xe ionien energiansiirtokyvyt polyimidissa ominaisenergian
funktiona (Trautmann et al. 1996).
Yleensä polymeerimateriaalilla on erinomaisia massa- ja kemikaali-ominaisuuksia,
mutta niiltä puuttuu sopivia pintaominaisuuksia membraaniteknologian sovelluksiin.
Pintaominaisuuksien kuten hydrofiilisen, ioniselektiivisyyksen ja kiinnittymiseneston
parantaminen kannattaa, mutta samalla polymeerikalvon massaominaisuudet täytyy
säilyttää. Pyrimme lisäämään sulfonaatti- ja karboksyylihappo-ryhmät
jälkietsausmembraanimme pinnoille.
Viitteet
Truatmann, C., Bouffard, S. & Spohr, R. (1996). Etching threshold for ion tracks in
polyimide. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section B: Beam
Interactions with Materials and Atoms 116: 429-433.
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NIOBIUMIN SORPTIO SAVIMINERAALEIHIN Na- JA Ca-
PERKLORAATTILIUOKSISSA
Heini Ervanne & Martti Hakanen
Helsingin yliopisto, PL 55, 00014 Helsingin yliopisto
Pitkäikäistä 94Nb (T½ =20300a) isotooppia muodostuu uraanin fissiosta
loppusijoitettavaan ydinjätteeseen. Aikaisemmissa ydinjätteen turvallisuusarvioissa
(Crawford et al. 2006) niobiumia ei pidetty merkittävänä aineena. Kuitenkin niobium on
tullut yhdeksi tärkeistä aineista joiden uudelleenarviointi on ajankohtainen (Bradbury et
al. 2010). Suomen pohjavesissä ja ydinjätteen loppusijoitustilan olosuhteissa esiintyy
kalsiumia. Tämä voi reagoida niobiumin kanssa ja vaikuttaa sen sorptioon.
Termodynaamiset tasapainomallit ovat puutteellisia ja riittämättömiä mallintamaan
niobiumin sorptiota, jos Ca-niobaattispesieksiä ei huomioida.
Niobiumin sorptiota saviin tarkastellaan eräkokeista saatujen
massajakaantumiskertoimien Rd avulla. Tutkitut savet ovat U.S. Clay Minerals Societyn
toimittamia referenssimineraaleja kaoliniitti (KGa-1b) ja illiitti (IMt-1), jotka ovat
puhdistettu ja saatettu Na-muotoon (Tournassat et al. 2007). Na- ja Ca-
perkloraattiliuoksiin (0.1M) lisättiin puskureita (MES, CHES, TRIS, MOPS) pitämään
pH:ta vakiona kokeen ajan. Sorption etenemistä seurattiin 95Nb (T½=34,95d)
merkkiaineen avulla. Niobiumin konsentraatio oli 6,6*10-9 M, joka on alle spesiesten
Nb2O5(s) (Grivé et al. 2008) ja Ca(NbO3)(s) (Sillén 1964) liukoisuuksien. Faasit
erotettiin sentrifugoimalla (3000 rpm) ja suodattamalla (0,22m Millex-GV Durapore).
Merkkiaine mitattiin gammaspektrometrilla (Wizard 3“ 1480). Eräkokeet tehtiin
typpikaapissa, jotta kalsiumkarbonaattia ei saostuisi.
Termodynaamisessa spesiesten laskennassa käytettiin geokemiallista PhreeqC ohjelmaa
(Parkhurst & Appelo 2003) yhdistettynä ThermoChimie Version 7b tietokantaan
(ANDRA 2009). Mallinnuksen perusteella Nb(OH)6- spesies vallitsee pH-alueella 4-8,5
ja alkaalisissa liuoksissa Nb(OH)7-2 spesies (Kuva 1). Niobiumin liukoisuus kasvaa
pH:n kasvaessa. Spesieksen Ca(NbO3)2 (Sillén 1964) liukoisuusarvo on suurempi kuin
tietokannassa käytetty spesieksen Nb2O5 liukoisuusarvo (Grivé et al. 2008).
Niobiumin sorptio riippuu pH:sta ja pienenee siirryttäessä neutraalista alkaaliseen
liuokseen, kun liuoksessa ei esiinny kalsiumia (Kuva 2). Niobiumin sorptiokynnys oli
Na-perkloraatti-liuoksessa pH 8,5:ssa. Sensijaan Ca-perkloraattiliuoksessa kynnystä ei
havaittu mahdollisen Ca-niobaatin muodostumisen seurauksena.
Kiitokset tutkimuksen rahoittajalle Posiva Oy:lle.
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Kuva 1. Nb spesiekset ja liukoisuudet 0.1M Ca/Na-perkloraattiliuoksessa laskettuna
käyttäen PhreeqC-ohjelmaa (Parkhurst & Appelo 2003) ja Thermochimie Version 7b
tietokantaa (ANDRA 2009).
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Kuva 2. Massajakaantumiskertoimet Rd(m3/kg) kaoliniitille ja illiitille Na- ja Ca-
perkloraattiliuoksissa.
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NIKKELIN SORPTIO BIOTIITTIIN
Esa Puukko1, Markus Olin2, Martti Hakanen1 & Antero Lindberg3
1. Radiokemian laboratorio, Helsingin yliopisto, A.I. Virtasen aukio 1 (PL 55), 00014
HELSINGIN YLIOPISTO, esa.puukko@helsinki.fi
2. VTT, Otakaari 3, Espoo, PL 1000, 02044 VTT
3. GTK Geologian tutkimuskeskus, Betonimiehenkuja 4, PL 96, 02151 ESPOO
Suomessa ydinjäte on suunniteltu sijoitettavaksi Olkiluodon kallioperään. Suunnitellun
alueen tärkeimmät kivilajit ovat kiillegneissi, granodioriitti ja pegmatiittinen graniitti.
Työn tavoitteena oli tunnistaa kivissä (nikkeliä) parhaiten sorboivat mineraalit ja
määrittää nikkelin sorptio valittuun mineraaliiin.. Kokeellisia tuloksia mallinnettiin
pintakompleksaatiomallilla.
Ohuthieautoradiografialla tutkittiin cesiumin (Cs(I)-134), nikkelin (Ni(II)-63),
europiumin (Eu(III)-152) ja amerikiumin (Am(III)-241) sorptiota eri mineraaleihin.
Tulokset osoittivat radionuklidien sorboituvan eniten biotiittiin.
Nikkelin sorptiokokeita varten biotiittiä erotettiin murskatusta kiillegneissistä ja
granodioriitista. Lisäksi kokeissa käytettiin pegmatiittistä biotiittiä, joka oli peräisin
esiintymästä Luumäeltä kaakkois-Suomesta. Biotiittien mineraali- ja alkuaine-
koostumusta tutkittiin röntgendifraktiolla (XRD, XRF) ja ICP-MS menetelmällä.
Ominaispinta-alat määritettiin typpiadsorptiolla (BET/N2). Biotiitteja titrattiin happo- ja
emäsliuoksilla pintojen hydrolyysireaktioiden selvittämiseksi.
Nikkelin sorptiota biotiittiin tutkittiin 0,05 M ja 0,5 M NaClO4 liuoksissa, jotka oli
puskuroitu pH alueelle 3-9,5. Kokeet tehtiin olosuhdekaapissa, jossa oli argon-
kaasuvirtaus. Tällä pyrittiin estämään karbonaattien muodostuminen koeliuoksiin ilman
hiilidioksidin vaikutuksesta. Tuloksia mallinnettiin FITEQL 4.0 ohjelmalla.
Mallinnuksessa käytettiin kationinvaihtoa ja 1-pK pintakompleksaatiomallia.
Nikkelin sorptioon vaikutti liuoksen ionivahvuus happamalla pH-alueella, mutta
vaikutusta ei ollut neutraalilla tai emäksisellä pH-alueella. Koetulokset ja mallinnus
osoittivat eroja nikkelin sorptiossa eri biotiitteihin. Jakaantumistekijän Rd arvot
kasvoivat jyrkästi pH-arvojen kasvaessa. Kiillegneissistä ja granodioriitista erotetuille
biotiiteille pH-alue oli 6-6,5 kun taas Luumäen biotiitille alue oli noin pH 7:n kohdalla.
Biotiittien kemiallinen koostumus oli erilainen ja mahdollisesti myös rakenne. Syynä on
biotiittien erilainen muodostumisympäristö. Tulokset osoittivat, että on suositeltavaa
käyttää sijoituspaikan materiaaleja määritettäessä radionuklidien jakaatumistekijöitä.
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URAANIDIOKSIDIN RADIOLYYTTISEN PINTA-
ALTERAATION KIINTEIDEN FAASIEN KARAKTERISOINTI
R. Pehrman1,2, M. Dossot3, J. Cobos2 & V. Rondinella2
1Radiokemian laboratorio, Kemian laitos, PL 55, 00014 Helsingin Yliopisto, Suomi
2 European Commission, Joint Research Centre, Institute for Transuranium Elements,
Postfach 2340, D-76125 Karlsruhe, Germany
3 LCPME, UMR 7564 CNRS-Nancy Université UHP, 405 rue de Vandoeuvre, 54600
Villers-Les-Nancy, France
Kun pohjavesi pääsee kosketuksiin käytetyn ydinpolttoaineen kanssa geologisissa
loppusijoitusolosuhteissa, tästä seuraavassa alfa-radiolyysin voimistamassa
korroosiossa polttoaineen kemialliset ja fysikaaliset ominaisuudet muuttuvat.
Kiinteän ja nestefaasin rajapinnalle voidaan odottaa muodostuvan kiinteitä
sekundaarifaaseja, joiden kemialliset ominaisuudet eroavat alkuperäisestä
polttoainematriisista, mikä mahdollisesti johtaa muutoksiin radiotoksisten
alkuaineiden vapautumisessa.
Tässä työssä esitetään tuloksia UO2:n, LWR-polttoaineen yleisimmän
matriisikomponentin, ja H2O2:n, tärkeän radiolyyttisen hapettimen, välisissä
reaktioissa syntyvistä sekundaarifaaseista. Uraanidioksidipelletit ja yksittäiskiteet
altistettiin eri vahvuisille vetyperoksidiliuoksille ja syntyneet kiinteät
sekundaarifaasit analysoitiin elektronimikroskopiaa ja Raman-spektroskopiaa avuksi
käyttäen. Raman-spektroskopian avulla seurattiin myös kiinteiden sekundaarifaasien
muodostumista in situ.
Ramanspektrit mitattiin myös neljästä uranyylimineraalireferenssistä.
UO2-näytteet altistettiin 10-2-10-5M vetyperoksidiliuoksille hapettomassa ja
hapettavassa atmosfäärissä. Viikon jälkeen voidaan havaita huomattavia eroja
sekundaarifaasien muodostumisessa ja alkuperäisen uraanidioksidipinnan
peittymisasteessa. In situ -kokeet kuvasivat tarkemmin faasien muodostumista
korkeissa vetyperoksidipitoisuuksissa. Kokeista saatettiin havaita, että UO2-pinta
peittyy täysin kiinteällä uranyyliperoksidilla, studitiitilla, kun [H2O2]  10-3M mutta
alemmissa pitoisuuksissa sekundaarifaasien muodostuminen on epätasaisempaa.
Samalla vahvistettiin Raman-spektroskopian toimivuutta kiinteiden faasien
analyysivälineenä ydinpolttoaineen alteraatiotutkimuksissa.
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IONIVAHVUUDEN VAIKUTUS BENTONIITTIKOLLOIDIEN
STABIILIUTEEN
Mari Lahtinen, Pirkko Hölttä, Suvi Niemiaho & Jukka Lehto
Radiokemian laboratorio, kemian laitos, Helsingin yliopisto, PL 55, 00014 Helsingin
yliopisto, mari.lahtinen@helsinki.fi
Suomen korkea-aktiivisen ydinjätteen loppusijoituspaikaksi valikoitui useiden
paikkatutkimusten ja ympäristövaikutusten arviointien jälkeen Eurajoen Olkiluoto.
Peruskallioon tullaan louhimaan tunneliverkostoja, joihin porattuihin reikiin, noin 400
metrin syvyyteen, käytetty uraanipolttoaine loppusijoitetaan kaasutiiviissä kupari-
valurautakapseleissa. Kapselit tiivistetään bentoniittisavella (bentoniittipuskuri) ja
lopulta loppusijoitustunnelit suljetaan bentoniittisavella ja kivimurskalla.
Loppusijoitustilan materiaaleista vapautuneet ja pohjavedessä luontaisesti esiintyvät
kolloidit saattavat edesauttaa radionuklidien kulkeutumista ja näin ollen vaikuttaa
loppusijoituksen pitkäaikaisturvallisuuteen. Jotta kolloidien vaikutus radionuklidien
kulkeutumiseen olisi merkittävää, kolloidien pitoisuuden tulee olla tarpeeksi suuri,
niiden tulee olla stabiileja ja liikkuvia vallitsevassa kemiallisessa ympäristössä sekä
vuorovaikuttaa radionuklidien kanssa.
Tässä työssä tutkittiin kolloidien vapautumista MX-80 bentoniittisavijauheesta sekä
kolloidien ominaisuuksia eri liuoksissa ionivahvuuden ja ajan funktiona. Eräkokeissa
MX-80 bentoniittijauhetta sekoitettiin natrium- ja kalsiumkloridiliuosten (NaCl, CaCl2)
kanssa, joiden ionivahvuus oli säädetty välille 0,0010,1 M (kymmenen eri
ionivahvuutta). Lisäksi käytettiin Olkiluodon suolaista referenssipohjavettä (OLSO),
jonka ionivahvuus säädettiin Milli-Q-vedellä laimentamalla myös välille 0,0010,1 M.
Näytteet jätettiin tasapainottumaan ja vapautuvien kolloidien ominaisuuksia seurattiin
ottamalla näytteitä nestefaasin pinnalta vuoden ajan. Näytteistä analysoitiin
partikkelikoko, partikkelien pitoisuus, zeta-potentiaali ja pH.
Kolloidipartikkelien koko ja pitoisuus määritettiin käyttämällä dynaamista valonsirontaa
(Malvern Zetasizer Nano ZS). Pitoisuuden määrittämiseksi valmistettiin
bentoniittikolloidistandardisarja. Kantaliuoksen (bentoniittijauhe ja Milli-Q-vesi
suhteessa 1:20) annettiin olla ravistelussa viikon ajan, minkä jälkeen kolloidifraktio
erotettiin sentrifugoimalla ja sen kolloidipitoisuus määritettiin osanäytteistä
gravimetrisesti uunissa kuivaamisen jälkeen. Tämän jälkeen standardinäytteet
valmistettiin kantaliuosta laimentamalla ja näytteiden laskentataajuus (sironneiden
fotonien lukumäärä sekunnissa) määritettiin. Laskentataajuutta voidaan käyttää
kolloidipitoisuuden arvioinnissa, mutta se riippuu pitoisuuden lisäksi partikkelien
koosta ja muodosta, joten saatu arvo on karkea arvio pitoisuudesta. Zeta-potentiaalin
määrittämisessä käytettiin elektroforeettista valonsirontaa (Malvern Zetasizer Nano ZS).
Bentoniittikolloidien stabiilius riippui voimakkaasti käytetyn liuoksen ionivahvuudesta
sekä liuoksen kationien valenssista. NaCl-liuoksessa kolloidit olivat stabiileja (zeta-
potentiaali alle -30 mV) kun ionivahvuus oli alle 0,04 M. CaCl2-liuoksessa kolloidit
olivat stabiileja ionivahvuuden ollessa alle 0,01 M. OLSO referenssipohjavedessä
kolloidien stabiilius asettui NaCl ja CaCl2-liuosten välille, seuraten kuitenkin pienillä
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ionivahvuuksilla melko tarkasti CaCl2-liuosta. Zeta-potentiaali ionivahvuuden funktiona
tutkituissa liuoksissa vuoden tasapainottumisen jälkeen on esitetty kuvassa 1.
Bentoniittikolloidien stabiilius ei muuttunut merkittävästi vuoden aikana.
Kuva 1. Bentoniittikolloidien zeta-potentiaali ionivahvuuden funktiona vuoden
tasapainottumisen jälkeen NaCl-, CaCl2- ja OLSO-liuoksissa.
Kolloidien partikkelikoko kasvoi ionivahvuuden kasvaessa aluksi voimakkaasti,
tasapainottuen liuoksesta riippuen 900 ja 1400 nm:n välille ionivahvuuden ylittäessä
0,01 M (CaCl2), 0,04 M (NaCl) tai 0,03 M (OLSO). Pienillä ionivahvuuksilla kolloidit
olivat huomattavasti suurempia CaCl2-liuoksessa kuin NaCl- tai OLSO-liuoksissa.
Bentoniittikolloidien koko vastasi OLSO-liuoksessa NaCl-liuoksen
bentoniittikolloideja, kun taas niiden stabiilius vastasi kolloideja CaCl2-liuoksessa.
Partikkelikoot pienenivät kaikissa liuoksissa jossain määrin vuoden aikana, johtuen
kolloidisuspension suurimpien partikkelien sedimentoitumisesta.
Näytteiden kolloidipitoisuus pieneni voimakkaasti ionivahvuuden kasvaessa.
Ionivahvuuden ylittäessä 0,01 M, kolloidipitoisuus oli laskenut kaikissa liuoksissa ja
ionivahvuuksissa keskimäärin 25 mg/l tai alle ja oli useissa näytteissä alle
määritysrajan. Kolloidisuspensioiden pH laski CaCl2- ja OLSO-vesissä ionivahvuuden
kasvaessa. Lisäksi pH laski näillä liuoksilla jonkin verran vuoden kuluessa kaikissa
ionivahvuuuksissa. NaCl-liuoksessa pH ei riipu ionivahvuudesta ja tasapainottui vuoden
jälkeen noin 8,2:een kaikissa ionivahvuuksissa.
Bentoniittikolloidien ominaisuudet riippuvat voimakkaasti veden ionivahvuudesta ja
koostumuksesta. Kolloidien stabiilius heikkenee selvästi, kun liuoksessa olevien
kationien hapetusluku ja liuoksen ionivahvuus kasvaa. Partikkelikoko kasvaa ja
kolloidipitoisuus pienenee voimakkaasti ionivahvuuden funktiona. Olkiluodossa
pohjaveden tämänhetkinen ionivahvuus on noin 0,5 M ja natriumpitoisuus 4800 ppm ja
kalsiumpitoisuus 4000 ppm. Tämänhetkisissä olosuhteissa bentoniittipuskurista
vapautuneet kolloidit ovat oletettavasti epästabiileja ja suuria, eikä niillä näin ollen ole
vaikutusta radionuklidien kulkeutumiseen. Jos pohjavesiolosuhteet muuttuvat
tulevaisuudessa esimerkiksi jääkauden sulamisvesien tunkeutuessa loppusijoitustilaan,
bentoniittikolloidien vaikutus radionuklidien kulkeutumiseen tulee ottaa huomioon.
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LIUENNEEN PIIN VAIKUTUS CURIUMIN SPESIAATIOON
EMÄKSISISSÄ KAOLINIITTISUSPENSIOISSA
Nina Huittinen1, Thomas Rabung2, Horst Geckeis2 & Jukka Lehto1
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Kiteisessä peruskalliossa muuntumistuotteina esiintyviä savimineraaleja harkitaan
puskuri- ja täytemateriaaleiksi käytetyn ydinpolttoaineen geologisiin loppu-
sijoitustiloihin. Savimineraalit ovat tunnetusti erittäin tehokkaita pidättämään
radionuklideja ja ne toimivat näin ollen hyvinä hidasteina radionuklidien
kulkeutumiselle kallioperässä. Savimineraalien pinnoilla on OH–ryhmiä, joihin voi
sitoutua liuoksessa olevia metallikationeja ioninvaihdolla vetyionin vaihtuessa metalliin
tai kemiallisella sidoksella. Tässä työssä on tutkittu kolmenarvoisten aktinidien
sitoutumista kaoliniitin (Al2Si2O5(OH)4) pinnalle hyödyntäen laser-indusoitua lumine-
senssispektroskopiaa (TRLFS) pintakompleksien tunnistamisessa. Erityisesti on kiinni-
tetty huomiota aktinidikompleksin identifioimiseen emäksisissä olosuhteissa (pH>9).
Kokeissa käytettiin 2×10-7M hyvin fluoresoivaa curiumia (Cm3+), 0.25 g/l kaoliniittia ja
0.1M NaClO4 taustaelektrolyyttinä. Liuoksessa tai mineraalin pinnalla oleva Cm(III)
viritettiin Nd:YAG:pumpatulla väriainelaserilla aallonpituudella 396.6 nm. Havaittu
emissiospektri on riippuvainen Cm(III):n energiatasoista, jotka puolestaan ovat
riippuvaisia metalli-ionin ympäristöstä. Curiumin kompleksoituessa emissiospektri
siirtyy pidemmille aallonpituuksille ja tätä kautta pystytään arvioimaan kaoliniitin
pinnalle adsorboituneiden kompleksien määrät sekä näiden keskeiset suhteet, kuva 1.
Kuva 1. Kaoliniittisuspensiosta identifioitiin neljä curiumspesiestä emissiopiikkien perusteella
(vasen kuva). Oikealla on esitetty näiden spesiesten jakauma pH:n funktiona. (SYN =
synteettinen kaoliniitti, LUON = luonnonkaoliniitti)
Kolme ensimmäistä Cm-spesiestä (S-O-Cm(H2O)52+, S-O-Cm(OH)(H2O)4+ ja S-O-
Cm(OH)2(H2O)3) pystyttiin nimeämään vertailemalla saatuja tuloksia muihin
savimineraalitutkimuksiin (Rabung et al. 2005). Aikaisemmissa tutkimuksissa ei
kuitenkaan oltu havaittu korkeassa pH:ssa (pH>9) esiintyvää Cm-kompleksia. Koska
alumiinin ja piin liukoisuudet kasvavat merkittävästi emäksisissä olosuhteissa (Kuva 2)
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oletimme tämän neljännen curiumspesieksen syntyvän uuden alumiinisilikaattifaasin
saostuessa ylikylläisestä liuoksesta.
Kuva 2. Alumiinin ja piin pitoisuudet 0.25 g/l kaoliniittisuspensioissa pH:n funktiona. Metalli-
ioni pitoisuudet määritettiin ICP-MS:llä vähintään 5 päivän tasapainotusajan jälkeen.
Aloitimme tuntemattoman spesieksen alkuperän tutkimisen lisäämällä
kaoliniittisuspensioihin ylimäärä alumiinia, piitä, tai alumiinin ja piin yhdistelmää.
Curiumin emissiospektreissä ainoastaan piin lisäys oli havaittavissa emissiopiikin
siirtymisellä pidemmille aallonpituuksille (Kuva 3).
Kuva 3. Curium emissiospektrit kaoliniittisuspensioissa joihin on lisätty alumiinia
(vasemmalla), piitä (keskellä) sekä alumiinia ja piitä (oikealla).
Koska vain piin lisäys kaoliniittisuspensioihin aiheutti emissiopiikin ns. punasiirtymää,
voi neljäs curiumspesies olla joko inkorporoitunut curium, joka muodostuu
silikaattifaasin saostuessa ylikylläisestä liuoksesta tai curiumkompleksi joka muodostuu
curiumin ja suspensioon liuenneen piin välillä (S-O-Cm(OH)x-silikaatti).
Inkorporoituneen curiumin muodostuminen edellyttäisi, että lisätty pii-pitoisuus on yli
amorfisen piioksidin liukoisuusrajan. Koska pysyimme kokeissamme alle tämän
liukoisuusrajan uskomme, että curium-silikaattikompleksin muodostuminen on
todennäköisintä emäksisissä olosuhteissa. Tulkintamme on tarkoitus varmentaa
lisäkokeilla ja pyrkiä ratkaisemaan silikaattikompleksinmuodostuksen merkitys
sorptioreaktioihin korkeassa pH:ssa.
Viitteet
Rabung, Th., Pierret, M.C., Bauer, A., Geckeis, H., Bradbury, M.H. & Baeyens, B.
(2005). Sorption of Eu(III)/Cm(III) on Ca-montmorillonite and Na-illite. Part 1. Batch
sorption and time-resolved laser fluorescence spectroscopy experiments. Geochim.
Cosmochim. Acta 69: 5393-5402
3 4 5 6 7 8 9 10 11
1E-7
1E-6
1E-5
Al liukoisuus, kaoliniitti
c
(A
ll
iu
ok
se
ss
a)
[m
ol
/l]
pH
3 4 5 6 7 8 9 10 11
1E-7
1E-6
1E-5
Si liukoisuus, kaoliniitti
c(
S
il
iu
ok
se
ss
a)
[m
ol
/l
pH
580 590 600 610 620
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
N
or
m
al
is
oi
tu
in
te
ns
ite
et
ti
aallonpituus [nm]
kaoliniitti, ei Al-lisäystä, pH = 10.14
10e-6 M Al, pH = 10.10
10e-5 M Al, pH = 10.11
10e-4 M Al, pH = 10.12
580 590 600 610 620
aallonpituus [nm]
kaoliniitti, ei Si-lisäystä, pH = 10.07
10e-5 M Si, pH = 10.09
10e-4 M Si, pH = 10.04
10e-3 M Si, pH = 10.04
580 590 600 610 620
aallonpituus [nm]
kaoliniitti, ei Al ja Si-lisäystä, pH = 10.16
10e-6M Al ja 10e-5M Si, pH = 10.16
10e-5M Al ja 10e-4M Si, pH = 10.11
10e-4M Al ja 10e-4M Si, pH = 10.14
33
TRITUMIN JA JODIN KULKEUTUMINEN GRIMSELIN
GRANODIORIITISSA
Jussi Ikonen1, Lalli Jokelainen1, Marja Siitari-Kauppi1, Paul Sardini2 & Andrew Martin3
1Laboratory of Radiochemistry, University of Helsinki, Finland
2HydrASA, Universite´ de Poitiers, France
3Nagra (National Cooperative for the Disposal of Radioactive Waste), Wettingen,
Switzerland
Useissa maissa suunnitellaan käytetyn ydinpolttoaineen loppusijoittamista syvälle
kiteiseen kallioon. Käytetyn ydinpolttoaineen loppusijoituksessa keskeisintä on
ratkaisun pitkäaikaisturvallisuus. Pitkäaikaisturvallisuudella tarkoitetaan
loppusijoituksen turvallisuutta sen jälkeen, kun loppusijoituslaitoksen toiminta on
päättynyt ja kalliotilat on suljettu. Geosfäärin merkitystä radionuklidien
kulkeutumisesteenä aliarvioidaan loppusijoituksen turvallisuuslaskelmissa. Tämä johtuu
muun muassa epävarmuuksista vettä johtavien rakojen ja niiden reuna-alueiden
karakterisoinnissa, kiteisen kiven huokosavaumien määrittämisessä ja radioaktiivisten
alkuaineiden kulkeutumisominaisuuksien ymmärtämisessä in situ olosuhteissa. Vähän
tiedetään myös siitä, miten kallion vallitsevan jännitystilan purkautuminen vaikuttaa
rakenteeseen näytteitä kairattaessa. Mahdollinen huokoisuuden lisääntyminen
kivinäytteessä vaikuttaa edelleen niihin kulkeutumisominaisuuksiin, joita laboratoriossa
tutkitaan. Turvallisuusanalyysissä tarvittavat kulkeutumisparametrit tullaan enenevässä
määrin määrittämään maanpinnalla kenttätöinä ja maan alla tehtävinä kokeina
ydinpolttoaineen loppusijoitussyvyydessä sijaitsevissa kalliolaboratorioissa.
Sveitsissä, Grimselin vuorilaboratoriossa, aloitettiin kansainvälisen tutkijaryhmän
toimesta pitkäaikainen radionuklidien kulkeutumiskoe ( LTD ) vuonna 2004. Tässä
kaksi vuotta kestäneessä kokeessa radionuklidien tritioitu vesi (HTO), Na-22, Cs-134 ja
I-131 sekä stabiilien merkkiaineiden I-127 ja Na-23 matriisidiffuusiota kiven sisään
tutkittiin kairanrei’ässä 8,2 m syvyydellä tunnelin seinästä.
Tritioitu vesi on diffuusiokokeissa yleisesti käytetty konservatiivinen merkkiaine, ja I-
127 esiintyy tyypillisesti jodidin ( I- ) muodossa Grimselin pohjaveden olosuhteissa ja
molemmat luokitellaan ei pidättyviksi alkuaineiksi. Koska jodidi on geosfäärissä erittäin
liikkuva eikä pidäty kiven mineraaleihin, se voi kulkeutua biosfääriin loppusijoitustilaan
varastoidusta käytetystä polttoaineesta.
Työssä määritettiin HTO:n ja jodidin in situ diffuusioprofiilit eli näiden aineiden
kulkema matka injektioseinämästä kiveen. HTO ja jodidi määritettiin liuoksista, joita oli
seisotettu in situ kairansydämeen poratuissa kairanrei’issä 15 päivän ajan. Tuona aikana
in situ kokeessa kiveen kulkeutuneet HTO ja jodidi saatiin ulosdiffuusiolla matriisista
liuokseen. HTO mitattiin nestetuikelaskennalla ja I-127 ICP-MS-tekniikalla.
HTO:ta ja jodidia mitattiin maksimissaan 12 cm:n syvyydeltä in situ kairansydämen
injektiorei’istä, (halkaisija 30 cm). Alustavien mallinnusten mukaan, HTO voi
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tunkeutua matriisiin useiden kymmenien senttimetrien syvyydelle.1 Kuvassa 1 on
esitetty in situ kairansydämeen poratuista kairanrei’istä 5 ml liuostilavuuteen 15 päivän
aikana ulos huudeltu merkkiaineiden määrä etäisyyden funktiona. TDD-mallinnusta
(Time Domain Diffusion ), joka perustuu partikkelien satunnaisliikkeeseen matriisissa,
käytettiin kokeellisten tulosten arvioinnissa.
Kuva 1. LTD-kokeen HTO:n ja jodidin diffuusioprofiili. HTO ja jodidi määritettiin
huuhtelemalla ne ulos pienen halkaisijan kairanrei’istä. Tässä esitetty aktiivisuus kuvaa 15
päivän aikana 5 ml tilavuuteen ionivaihdettua vettä huuhtoutuneen HTO:n määrää. Massa
kuvaa 5ml tilavuuteen 5 % TMAH:ia huuhtoutuneen jodidin määrää. Alinäytteet H1-H6 ja I1-
I7ovat kiven suuntautuneisuuden mukaisia ja H8-H13 sekä I8-I13 kohtisuorassa
suuntautuneisuutta vastaan.
Viitteet:
1 Möri A. Soler P. Ota K. and Havlova V. (2007) LTD WP1: Predictive modelling for
LTD Monopole Experiment, Arbeitsbericht NAB 07-42
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Suomessa käytetty ydinpolttoaine tullaan asettamaan syvälle kiteiseen prekambriseen
kallioperään louhittuun loppusijoitustilaan. Käytetyn ydinpolttoaineen loppusijoituksen
pitkäaikaisturvallisuusanalyysi suoritetaan loppusijoitustilan sulkemisen jälkeiselle
100 000 vuodelle. Osana turvallisuusanalyysia suoritetaan polttoaineen sisältämien
radioaktiivisten jätenuklidien biosfäärikäyttäytymisen arviointi. Pitkäikäiset, heikosti
pidättyvässä anionisessa muodossa esiintyvät radionuklidit, kuten 129I ja 36Cl, voivat
todennäköisempien migraatiomallinnusten mukaan kulkeutua biosfääriin saakka ja
hallita ihmisille aiheutuvaa säteilyannosta (Haapanen et al. 2009). 129I:n merkittävyys
turvallisuusanalyysissa liittyy sen pitkään fysikaaliseen puoliintumisaikaan (1,6x107
vuotta), korkeaan fissiotuottoon (n. 2 %) ja mahdolliseen suureen liikkuvuuteen
maaperässä. Jodin pidättymiseen maaperässä vaikuttavat alkuaineen kemiallinen muoto
(spesiaatio), maaperän pH, savimineraalien, alumiinin ja raudan oksidien sekä
orgaanisen aineksen pitoisuus. Jodin pidättyminen on tehokasta orgaaniseen ainekseen,
kun taas mineraalimaihin se pidättyy heikosti. Pidättymisen tehokkuuden kuvaamiseen
käytetään jakaantumiskerrointa, Kd. Kd- arvon kasvaessa alkuaineen pidättyminen
kiinteään faasiin tehostuu ja sen mahdollinen liikkuvuus pienenee.
Jodin pidättymistä Olkiluodosta haettuihin maaperänäytteisiin tutkittiin sorptiokokeissa.
Näytteenotto tehtiin tarkoitusta varten kaivetuista maaperäkuopista. Näytteet kuivattiin
ja fraktioitiin eri raekokoihin. Kokeissa näytteet edustivat orgaanista maakerrosta
(humus) sekä 4-5 eri syvyydeltä otettua mineraalimaakerrosta. Sorption suuruutta
kuvaava massajakaantumiskerroin, Kd, määritettiin eräkokeilla. Kokeissa käytetty vesi
oli maavesisimulantti, jonka koostumus vastasi Olkiluodon maaveden koostumusta
(Lusa et al. 2009). Tasapainotusaikana käytettiin 3 kuukautta humuskerroksen ja 2
viikkoa mineraalimaakerroksien näytteillä. Merkkiaineena käytettiin 125I:a, jonka
loppuaktiivisuus määritettiin gammaspektrometrisesti Wizard 3’’:lla.
Olkiluodon maaperänäytteissä 125I pidättyy parhaiten orgaanisesta aineksesta rikkaaseen
humuskerrokseen (Kd 80 ml/g – 2500 ml/g) ja pidättyminen heikkenee
mineraalimaakerroksissa MS1-MS5 syvyyden kasvaessa (Kd 55 ml/g – 0 ml/g) (Kuva
1). Jodin heikko pidättyminen mineraalimaakerroksissa liittyy orgaanisen aineksen
pitoisuuden pienentymiseen sekä pH:n kasvamiseen syvyyden funktiona. 125I:n Kd-
arvoissa on huomattavia eroja maaperäkuoppien OL-KK14, OL-KK15 ja OL-KK16
humuskerrosten välillä.
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Kuva 1. 125I Kd-arvot (ml/g) maaperäkuoppien OL-KK14, OL-KK15 ja OL-KK16
maaperäkerroksissa. Maaperäkuopan syvyys kasvaa vasemmalta (humus) oikealle
(MS5). Y-akselin arvot ovat logaritmisessa skaalassa, jolloin maaperäkuopan OL-KK15
kerrosten MS3 ja MS5 Kd-arvot 0 ml/g eivät näy kuvassa.
Viitteet:
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Lahdenperä, A.-M., Puhakka, L., Rinne, M., and Salo, T., 2009. Olkiluoto Biosphere
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Käytetyn ydinjätteen loppusijoittaminen Suomen kallioperään on suunniteltu
aloitettavaksi vuonna 2020. Ydinreaktoreissa 235U:n fissiotuotteena syntyvä seleenin
isotooppi 79Se on hyvin pitkän, 3,27105 vuoden puoliintumisaikansa (Joerg et al. 2010)
ja liikkuvuutensa takia yksi merkittävimmistä radionuklideista ydinjätteen
loppusijoituksen pitkän aikavälin turvallisuussuunnitelmia tehtäessä. Jos pohjavesi
pääsee tunkeutumaan polttoainekapseleihin ja seleeniä vapautuu pohjaveteen, niin
seleenin sorptio-ominaisuudet ympäröivään kalliioon on tunnettava mahdollisimman
hyvin.(Grambow 2008); (Monteil-Rivera et al. 2000); (Seby et al. 1998) Seleenin
sorptiota erilaisiin kivilajeihin ja mineraaleihin kuten graniittiin, rautaoksideihin ja
oksihydroksideihin (Parida et al. 1997); (Su, Suarez 2000) sekä apatiitteihin (Monteil-
Rivera et al. 2000); (Duc et al. 2003) on tutkittu runsaasti.
Aikaisemmat tutkimukset ovat osoittaneet, että seleeni pidättyy merkittävästi
rautaoksideihin ja oksihydroksideihin (Parida et al. 1997). Pidättyminen on pH-
riippuvaista siten, että pH:n laskiessa pinnan positiivinen varaus kasvaa lisääntyvän
protonaation seurauksena ja samalla negatiivisten spesiesten sorptio pinnalle lisääntyy.
Emäksisissä pH:ssa oksidipinnat ovat negatiivisesti varautuneita deprotonaatiosta
johtuen, eivätkä anioniset spesiekset sorboidu. (Monteil-Rivera et al. 2000); (Sheha, El-
Shazly 2010) Vastaavanlaista pH:sta riippuvaa pidättymistä on havaittu myös
graniittiin, pidättymisen tapahtuessa pääasiassa graniitin sisältämiin rautamineraaleihin.
(Jan et al. 2008)
Tämän työn tarkoituksena oli tutkia seleenin sorptiota hapellisissa olosuhteissa Kurun
harmaaseen graniittiin ja Grimselin granodioriittiin pH:n ja raekoon funktiona. Kokeissa
käytettiin kahta eri pohjavesisimulanttia, Grimselin pohjavettä granodioriitille ja Allard-
pohjavettä Kurun harmaalle graniittille. Ensin tutkittiin Grimselin granodioriittia
Grimselin pohjavedessä, sitten Kurun harmaata graniittia Allard-pohjavedessä. Kokeet
suoritettiin pH:n funktiona pH-alueella 4-12. Raekokoja oli kolme: <0,3 mm, 0,3 mm-
0,85 mm ja 0,85 mm-2 mm. Merkkiaineena pidättymiskokeissa käytettiin 75Se:ä (Eckert
& Zieglerin).
Kuvaajassa 1 on esitetty seleenin jakaantumiskerroin Kurun harmaassa graniitissa pH:n
funktiona. Kaikkien kolmen koesarjan tulokset noudattivat aikaisemmissa tutkimuksissa
saatuja tuloksia. Sorptioprosentti ja jakaantumiskerroin pienenevät pH:n kasvaessa.
Seleenin sorptio Kurun harmaaseen graniittiin oli voimakkaampaa kuin Grimselin
granodioriittiin johtuen pyriitin suuremmasta määrästä Kurun harmaassa graniitissa.
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Kuva 1. Seleenin jakaantumiskerroin Kurun harmaassa graniitissa pH:n funktiona
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Ydinjätteen loppusijoitukseen käytettävien geologisten muodostumien ominaisuuksien
arviointiin tarvitaan useita erilaisia menetelmiä. Radionuklidien kulkeutumis- sekä
pidättäytymisominaisuuksien määrittäminen pohjautuu kiven huokosrakenteen
selvittämiseen. Kivimatriisin huokosrakenne on hyvin heterogeenista ja tämä olisi syytä
ottaa huomioon kokeellisten tulosten arvioinnissa. Lisäksi laboratorio-olosuhteissa
tehdyt pienen mittakaavan kokeet eivät välttämättä anna luotettavia tuloksia verrattuna
in situ -olosuhteisiin.
Tässä työssä impregnointiin kahdella radioaktiivisella akrylaattihartsilla kahta eri
graniittilajia, Grimselin granodiorittiia sekä Kurun harmaata graniittia. Ensimmäinen
merkkiaine oli metyylimetakrylaatti (MMA), jota on käytetty kahdenkymmenen vuoden
ajan 14C-PMMA-autoradiografiamenetelmässä (Kelokaski et al. 2006). Kivimatriisiin
impregnoidaan 14C-leimattua metyylimetakrylaattia, joka saadaan kiinnitettyä näytteen
huokostilaan polymerointireaktiolla. Näyte sahataan ja hiotaan, jonka jälkeen kivipinnat
asetetaan röntgenfilmille, johon radioaktiivisen hajoamisen seurauksena muodostuu
kuva huokostilasta. MMA:lla impregnoitiin erikokoisia, kuivattuja sekä vesisaturoituja
näytteitä laboratoriossa sekä tehtiin in situ -olosuhteita jäljittelevä impregnointikoe
Kurun harmaasta graniitista valmistetulle blokille (30cm × 30cm × 30cm). Tämän
jälkeen suoritettiin in situ -impregnointi Grimselin vuorilaboratoriossa Sveitsissä.
MMA:n heikkous on hydrofobisuus, joten se ei pysty syrjäyttämään huokosavaumissa
olevaa vettä eli luotettavan tuloksen saamiseksi kivimatriisi on kuivattava ennen
impregnointia. In situ -olosuhteissa kuivauksen onnistuminen on haastavaa, joten
aloitettiin tutkimukset hydrofiilisella merkkiaineella, 2-hydroksietyyli-akrylaatilla.
HEMA:lla on impregnoitu pieniä näytteitä erilaisissa kuivausolosuhteissa ja kehitystyö
jatkuu edelleen.
Kiven huokoisuusarvot mitattiin vesimäärityksin, autoradiografia sekä termogravi-
metriamenetelmillä. Huokosavaumia tutkittiin autoradiografiamenetelmällä ja
polarisaatiomikroskoopilla sekä pyyhkäisyelektronimikroskoopilla (FESEM) ja näistä
saatujen kuvien analysointiin käytettiin Micromorph ® ja Aphelion ® ohjelmistoja.
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URAANIN KÄYTTÖ POHJAVESIOLOSUHTEIDEN
INDIKAATTORINA
Juhani Suksi
Radiokemian laboratorio, Kemian laitos, Helsingin yliopisto
Uraanin pitoisuus pohjavesissä vaihtelee useita kertaluokkia. Laajaa vaihteluväliä ei
voida selittää yksin kivilajien vaihtumisella pohjaveden virtausreittien varrella. Uraani
on redox-herkkä alkuaine, joka reagoi helposti pohjavesiolosuhteiden vaihteluihin.
Merkittäviä muutoksia tiedetään esiintyvän hapellisten vesien (sadanta, merivesi,
glasiaalisperäinen sulavesi) infiltroituessa hapettomaan kallioperään. Nyt havaittavat
uraanipitoisuudet ja isotooppijakaumat (Kuva 1) voidaan katsoa heijastavan mainittuja
infiltraatiotapahtumia. Uraanin isotooppien 234U/238U-suhde on hyvä merkkiaine, koska
se ei käytännössä muutu olosuhteiden palauduttua ennalleen. Suhdetta voidaan
periaatteessa käyttää hyväksi hahmottamaan infiltraatioiden vaikutusalaa ja isotooppien
vapautuessa vallinneita olosuhteita. Isotooppien puoliintumisajat ovat niin pitkät, että
radioaktiivinen hajoaminen ei ole ennättänyt muuttaa isotooppijakaumaa viimeisten
merkittävien infiltraatioiden jälkeen (~11000 vuotta). Esillä olevassa tutkimuksessa
pyrittiin selvittämään, voidaanko yhdistämällä pohjaveden kemia ja uraaniaineisto
löytää yhteys edellä mainittuihin infiltraatiotapahtumiin. Työssä tutkittiin laaja
uraaniaineisto suomalaisista ja ruotsalaisista pohjavesistä. Tutkimuksessa käytettiin
hyväksi tutkimuspaikkojen pohjavesikemiaa, tietoa hydrogeokemiallisesta evoluutiosta
ja uraanin isotooppien ydingeokemiaa, jonka avulla voidaan selittää 234U-isotoopin
herkempi liikkuvuus. Uraaniaineisto tutkittiin regressioanalyysillä, jolla saatiin esille
pohjavesikohtaiset uraanin isotooppien vapautumissuhteet. Aineiston alustava analyysi
on julkaistu viitteessä Suksi et al. (2006).
Tutkimuksessa löytyi pohjavesityyppien ja 234U/238U-suhteen välinen yhteys. Kuvassa 2
on esitetty regressioanalyysin tulokset kolmelle Olkiluodon vesityypille. Erinomainen
korrelaatio voidaan selittää onnistuneella näytteenotolla. 234U/238U-vapautumissuhde
vaihteli rannikkoalueella (Olkiluoto) vesityypeittäin. Sisämaan paikoilla (Kivetty ja
Romuvaara) pohjavesityyppien välillä ei esiinny merkittävää vaihtelua. Todennäköinen
syy rannikon vaihteluille on monipuolisempi infiltraatiohistoria (Itämeren evoluutio).
Olkiluodon kuten myös Hästholmenin aineistossa todennäköisesti heijastuu Itämeren
kehitysvaiheet. Olkiluodossa suurin vapautumissuhde (~6.8) saatiin kallioperän yläosan
laimealle HCO3-murtovedelle ja pienin suolaiselle pohjavedelle (~3.3). Hästholmenin
pohjavesissä nähdään sama trendi: SO4-murtoveden vapautumissuhde on suurempi (3,6)
kuin suolaisen pohjaveden vapautumissuhde (2,6). Uraanin isotooppien
vapautumissuhde näyttäisi riippuvan veden suolapitoisuudesta. Suurimman 234U/238U-
vapautumissuhteen esiintyminen pohjaveden suotautumisen yhteydessä on tärkeä
havainto siinä mielessä, että se viittaa nopean muutoksen ja korkean 234U/238U-suhteen
väliseen yhteyteen.
Hankkeessa tutkittiin myös yli 1200 porakaivon aineisto. Muusta pohjavesiaineistosta
poiketen osassa näytteitä 234U/238U-aktiivisuussuhde oli selvästi tasapainoarvon yksi
alapuolella. Vastaavia arvoja ei ole tavattu tavanomaisissa pohjavesinäytteissä.
Porakaivojen alhainen aktiivisuussuhde voidaan selittää kairaamisen aiheuttamalla
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häiriöllä. Porakaivot tehdään paksummalla terällä ( 15-25 cm) kuin tavanomaiset
kairanreiät (4-5 cm). Kairaus voi helposti yhdistää aiemmin erillään olleita
virtauskanavia muuttaen virtauskanavien olosuhteita uraanin liukenemista edistäväksi.
Jos liuennut uraani on 234U-köyhää, tämä leimaa veden 234U/238U-aktiivisuussuhteella,
joka on alle 1. Alhaista isotooppisuhdetta voidaan täten pitää todisteena redox-
olosuhteissa tapahtuneesta muutoksesta.
Kuva 1. Suomalaisissa ja ruotsalaisissa pohjavesissä havaittuja uraanipitoisuuksia ja
isotooppisuhteita. Pohjavesinäytteiden syvyys vaihteli läheltä maanpintaa satojen
metrien syvyyteen. Kuvan kolmiot edustavat suomalaisia porakaivonäytteitä. Suurimmat
uraanipitoisuudet esiintyvät yleensä kallioperän yläosassa. Uraanipitoisuuden suuri
vaihtelu heijastelee osaksi kivilajikoostumusta ja osaksi pohjavesiolosuhteiden
vaihtelua. Porakaivojen yleensä suuremmat uraanipitoisuudet johtuvat todennäköisesti
kairauksen aiheuttamista muutoksista, jotka suosivat uraanin liukenemista. 234U/238U-
suhteen vaihtelun uskotaan liittyvän infiltraatioiden aiheuttamiin muutoksiin, jotka
suosivat helppoliikkeisemmän 234U-isotoopin vapautumista pohjaveteen.
Kuva 2. Uraanin isotooppien 234U/238U-vapautumissuhteen (suoran kulmakerroin)
määrittäminen.
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URAANIN JA TORIUMIN MOBILISOITUMINEN
KAIVOSJÄTTEESTÄ – SOKLI
Hanna Tuovinen1, Daniela Vesterbacka1, David Read2, Dina Solatie3, Esa Pohjolainen4
& Jukka Lehto1
1. Radiokemian laboratorio, Kemian laitos, Helsingin yliopisto, PL 55, 00014
Helsingin yliopisto, hanna.p.tuovinen@helsinki.fi
2. Kemian laitos, Loughboroughn yliopisto, Loughborough, Leicestershire, LE11
3TU, Iso-Britannia
3. Pohjois-Suomen aluelaboratorio, Säteilyturvakeskus, Lähteentie 2, 96400
Rovaniemi
4. Itä-Suomen yksikkö, Geologian tutkimuskeskus, PL 1237, 70211 Kuopio
Soklin esiintymä löydettiin vuonna 1967 ja sitä on tutkittu sen jälkeen runsaasti.
Esiintymä sijaitsee Itä-Lapissa, Savukosken kunnassa noin 12 km Suomen ja Venäjän
rajalta. Soklin pyöreähkömuotoinen, pinta-alaltaan yli 20 neliökilometrin laajuinen,
poikkileikkaukseltaan suppilomainen ja yli kuuden kilometrin syvyyteen jatkuva
karbonatiittimassiivi on sellaisenaan yksi maailman suurimmista n. 450 tunnetusta
karbonatiittiesiintymästä. Soklin karbonaattirikas kiviaines on lähtöisin arviolta 150-200
km:n syvyydestä, josta se tunkeutui sulana massana nykyiselle paikalle 363 milj. vuotta
sitten. Kivisula toi mukanaan monenlaisia malmiaineksia, kuten fosforia, niobiumia,
tantaalia, zirkoniumia, harvinaisia maametalleja, kuparia ja rautaa. Tällä hetkellä Yara
Suomi Oy suunnittelee kaivoshanketta Sokliin. Suunniteltu toiminta käsittää
pääasiallisesti Soklin fosforimalmien hyödyntämisen avolouhintana Soklin
karbonaattimassiivin pintaosasta noin 300 ha:n alueelta. Lisäksi suunnitteilla on
rautamineraalien sekä niobiummalmien ja niiden sisältämien arvoaineiden (uraani,
tantaali, torium) talteenotto ja tuotanto.
1970-luvun lopussa tehtiin fosforimalmin pilot-mittakaavan koeajo Sokliin rakennetussa
koetehtaassa. Mekaanisessa erotusprosessissa syntynyt jäteliete sijoitettiin entisen
rikastamon taakse. Ajan kuluessa kemialliset prosessit saattavat muuttaa jätelietteen
mineralogiaa ja huokosveden koostumusta. Liuenneet radionuklidit, metallit ja
metalloidit saattavat: (a) jäädä liuokseen; (b) saostua tai kerasaostua ollessaan
vuorovaikutuksessa muiden jätelietteen komponenttien, kuten sulfaattien tai
metallihydroksidien, kanssa, tai (c) absorboitua kiinteään lieteainekseen, kuten
kvartsiin, kaoliniittiin, saviin, orgaaniseen ainekseen tai amorfisiin aineisiin.
Prosesseihin, jotka pitävät kontaminantit liuenneina jätelietteessä, kuuluvat: (a)
sulfidioksidaatio ja happamat valumavedet; (b) prosessikemikaalijäännöksistä johtuva
liukeneminen; (c) bakteeritoiminta, sekä; (d) rauta-ja mangaanioksihydroksidien
pelkistävä liukeneminen. Kontaminanttien mobilisoitumiseen lietteestä vaikuttavat
malmin tyyppi (mineralogia, esiintymän ympäristö, isäntäkivi, jne) sekä
rikastusprosessi. (Dreesen & Williams 1982, Landa 1999, Lottermoser 2003)
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Soklin alueen tutkimus on osa laajempaa tutkimusprojektia, jonka tarkoituksena on
selvittää radionuklidien ja raskasmetallien mobilisoitumista kaivosjätteestä
pohjoisboreaalisessa ympäristössä. Tutkittavat näytteet kerättiin kaivosalueelta ja
hylätyn koerikastamon viereisestä jätelietekentästä. Uraani– ja toriumkonsentraatiot
määritettiin apatiittimalmista ja kaivosjätteestä viidellä menetelmällä. Näytteiden
koostumusta selvitettiin paikan päällä kannettavalla röntgenfluoresenssianalysaattorilla
(XRF-analysaattori). Esikäsittelyn jälkeen näytteistä mitattiin gammaspektrometrisesti
238U, 235U, 228Th ja 232Th. Näytteiden päämineraalit määritettiin
röntgendiffraktometrillä. Uraania ja toriumia sisältävät mineraalit karakterisoitiin
elektronimikroanalysaattorilla (EPMA). Analyysi suoritettiin
aallonpituusdispersiivisellä (WDS) spektrometrillä. Tämän jälkeen näytteet
märkäpoltettiin kuningasvedellä ja uraani – sekä toriumkonsentraatiot määritettiin
induktiivisesti kytketyllä plasma-massaspektrometrillä (ICP-MS). Alfaspektrometrista
mittausta varten uraani ja torium erotettiin näytteistä anioninvaihtokromatografisesti:
uraani erotettiin ensin 9 M suolahapolla, jonka jälkeen torium erotettiin
anioninvaihtimesta 8 M typpihapolla.
Taulukossa 1. on esitetty esimerkkinä uraanin ja toriumin keskiarvokonsentraatiot
malmi – ja jätelietenäytteissä, sekä jätelietteen maksimikonsentraatio kahdella
menetelmällä määritettynä. Vertailevan tutkimuksen tarkoituksena oli saada
analyyttinen vahvistus kenttätutkimuksille, jotta tutkimuspaikan karakterisoinnin
optimointi voitaisiin saavuttaa menettämättä tutkimuksen luotettavuutta. Tuloksia
käytetään hyödyksi Paukkajanvaaran hylätyn uraanikaivoksen sekä Talvivaaran
kaivoksen tutkimuksissa. Tulokset ovat kutakuinkin yhteneväisiä toriumin
malmikonsentraatiota lukuun ottamatta. Ero johtuu luultavasti käytetystä
märkäpolttomenetelmästä.
Taulukko 1. Uraani - ja toriumkonsentraatiot – ICP-MS-analyysi ja gammamittaus
ICP-MS
Gamma-
spektrometria
Näyte U Th U Th
MALMI
keskiarvo 41 104 39 162
JÄTELIETE
maksimi 86 248 81 229
JÄTELIETE
keskiarvo 62 154 56 149
Mineralogisten tutkimusten perusteella uraani ja torium esiintyvät pääasiassa
pyroklooriryhmän mineraaleissa Soklin karbonatiitissa. Heikkoliukoisena alkuaineena
torium esiintyy karbonatiitin jäännösmineraaleissa (pyrokloori – ja monatsiittiryhmän
mineraalit). Uraani on osittain liuennut karbonatiitin pyrokloorista
rapautumisprosesseissa ja sitoutunut uudelleen regoliittisen fosforimalmin
sekundääriseen apatiittiin. Monimutkaisista rapautumis-, liukenemis-,
uudelleenkiteytymis- ja kivettymisprosesseista huolimatta suurin osa uraanista on
edelleen sitoutuneena regoliitin (rapauman) pyroklooriryhmän mineraaleihin. Regoliitti
eli fosforimalmi on syntynyt primäärikivestä tai rapakalliosta trooppisissa olosuhteissa
(Suomi oli n. 400 miljoonaa vuotta sitten päiväntasaajalla). Pyroklooriryhmän lisäksi
44
vähäisempiä uraania sisältäviä mineraaleja ovat sekundäärinen apatiitti, hienorakeinen
götiitti sekä muuttunut magnetiitti. Viitteitä uraanin mobilisoitumisesta muuttuneista
pyroklooriryhmän mineraaleista malmissa tai jätelietteessä ei tutkimuksissa löytynyt.
Jätelietteen runsaasta apatiittimäärästä päätellen materiaali ei vastaa varsinaista
rikastamisessa syntyvää jätettä. Todennäköisesti rikastuskokeet ovat epäonnistuneet,
eikä apatiittia ole saatu erotettua malmista. Näin ollen uraanin ja toriumin
mobilisoitumista jätelietteestä ei voida arvioida mineralogisten ja radiokemiallisten
analyysien nojalla. Perustuen uraanin ja toriumin positiiviseen korrelaatioon näytteissä
niiden pitoisuuksien vaihtelu perustuu pikemminkin materiaalipäästöjen koostumukseen
kuin mobilisaation jätelietteessä.
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URAANIN HAPETUSTILAN TUTKIMINEN GEOLOGISESSA
MATERIAALISSA
Ivan Pidchenko1 & Juhani Suksi2
1. Radiokemian laboratorio, Pietarin yliopisto
2. Radiokemian laboratorio, Helsingin yliopisto
Johdanto
Uraanin hapetustilan luotettava määrittäminen geologisesta materiaalista on uraanin
geokemian yksi tämän hetken tieteellisistä haasteista. Uraanin hapetustila eli
hapetustilojen U4+ ja U6+ jakauma voidaan määrittää röntgensäteilyn absorptioon
perustuvan tekniikan avulla (XANES) ja märkäkemialla. Konventionaalinen
märkäkemiallinen menetelmä on uraanin uuttaminen näytteestä suolahapolla, jonka
jälkeen U4+- ja U6+-yhdisteet erotetaan liuoksesta ioninvaihtokromatografialla mittausta
varten. Menetelmä ei kuitenkaan ole ongelmaton, koska uraanin hapetustila voi muuttua
uuton yhteydessä, jolloin kiinteän faasin hapetustilajakaumasta voidaan tehdä
virheellisiä päätelmiä. Hapetustila voi muuttua materiaalista liukenevien muiden redox-
herkkien alkuaineiden kuten raudan vaikutuksesta (Fe2+/Fe3+-suhde). Uraani voi esiintyä
kiinteässä faasissa myös hapetustilalla U5+, joka voi joko hapettua tai pelkistyä uuton
aikana. Säteilyn vaikutuksesta kiteisessä aineessa tapahtuvat elektronien energia-
tilamuutokset voivat uuton yhteydessä indusoida hapetustilamuutoksia ja muuttaa
uraanin hapetustilajakaumaa liuoksessa. Edellä mainittujen epävarmuustekijöiden
systemaattinen tutkiminen on välttämätöntä, jotta märkäkemian tulos voidaan luotetta-
vasti siirtää alkuperäiseen kiinteään faasiin. Esillä oleva työ on osa tätä tutkimusta.
Näytemateriaali
Tutkimuksissa käytettiin näytemateriaalina uraanimalmin louhinnan jätekiveä (Ø 74
µm), jonka koostumus tunnetaan hyvin. Näytemateriaalin kaupallinen nimi on DL-1a,
jota on käytetty uraanin ja toriumin analyysien sertifioituna referenssimateriaalina
(Steger and Bowman, 1980). Näytemateriaalin uraanin päämineraalit ovat uraniniitti
UO2+x (0<x<0.25) ja branneriitti (U,Ca,Ce)(Ti,Fe)2O6. Materiaalin sertifioitu
uraanipitoisuus on 117 ppm. Raudan määrä materiaalissa on n. 80-kertainen uraaniin
verrattuna. Uraanimineraalien perusteella suurin osa uraanista esiintyy hapetustilalla
U4+. Ennen uraanimalmin erottamista jätekivi on mitä todennäköisimmin ollut
voimakkaammassa säteilykentässä kuin mitä voidaan päätellä kiven uraani- ja
toriumpitoisuuden perusteella.
Koejärjestelyt
Näytemateriaalia uutettiin 0.1, 1.0, 4.5, 9.0 ja 12.0 M suolahappoliuoksilla.
Uuttoliuokset kuplitettiin argonilla liuenneen hapen poistamiseksi. Liuostilavuus
uutoissa oli 5 ml ja näytemäärä ~500 mg. Uuttoajat olivat 30, 60 ja 600 s. Uraanin
hapetustilaa seurattiin 236U-merkkiainneen avulla, joka lisättiin uuttoliuokseen 236U6+-
muodossa. Uuton jälkeen suolahapon vahvuus konsentroitiin/laimennettiin arvoon 4.5
M, joka on optimaalinen uraanin hapetustilojen erottamiseksi DOWEX 1×4 hartsilla.
Näytemateriaalin kokeman säteilykentän vaikutusta materiaalista liukenevan uraanin
hapetustilaan tutkittiin kuumentamalla näytettä (ns. annealing-koe) ennen uuttoa. Näyte
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annosteltiin kvartsiputkeen, joka laitettiin uuniin. Uunia kuumennettiin 200-1000
asteeseen. Kuumennuksen jälkeen näytettä uutettiin 4.5 M suolahapolla.
Tulokset
Liuenneen uraanin määrä oli suoraan verrannollinen suolahapon vahvuuteen, kun
suolahapon vahvuus ylitti 1.0 M. Fluorivetyhapon (HF) lisääminen uuttoliuokseen (0.03
M) lisäsi uraanin liuokoisuutta n. 20 %, mikä oli sopusoinnussa aiempien tutkimusten
kanssa (ks. Ervanne ja Suksi, 1996). Uraanin määrä ja U4+-pitoisuus korreloivat.
Liuenneen raudan määrä vaikutti uraanin hapetustilaan kasvattamalla neljän arvoisen
uraanin osuutta liuoksessa.
Materiaalin kuumentaminen vähensi selvästi uraanin liukenemista (Kuva 1). Näytteestä,
joka oli kuumennettu 400 asteeseen, liukeni uraania 1/3-osa kuumentamattomaan
näytteeseen verrattuna. Myös uraanin hapetustila muuttui, mikä näkyi U6+ osuuden
selvänä kasvuna liuoksessa. Kun näytettä kuumennettiin 1000 asteeseen, uraania liukeni
enää vain n. 0.5 % ja lähes kaikki liuennut uraani oli hapetustilalla U6+. Kirjallisuuden
mukaan 970-1020 asteessa tapahtuu metamiktisen branneriitin täydellinen
uudelleenkiteytyminen ja uraani esiintyy vaikeasti liukenevassa U4+-muodossa (Balek et
al. 2009).
Isotooppisuhteessa (234U/238U) oli myös eroja. U6+-fraktiossa isotooppisuhde oli
pienempi kuin U4+-fraktiossa, mikä viittaa kuumennuksen yhteydessä tapahtuvaan
redox-prosessiin, jonka seurauksena kiderakenteessa löyhemmin kiinni oleva 234U-
isotooppi pelkistyy.
Kuva 1. Kuumennetusta näytteestä 4.5 M suolahapolla uutetun uraanin hapetustila-
jakauma. a) Luonnollinen uraani ja b) uuttoliuokseen lisätty redox-merkkiaine
a)
b)
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UUDET RADIOLÄÄKEAINEET PALJASTAVAT
LÄÄKEKULJETTIMIEN KOHTALON
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Nanoteknologian huima kehitys viimeisen vuosikymmenen aikana on mahdollistanut
nanomateriaalien sovellukset myös lääkekehityksessä. Useat lupaavat, ja osa jo
markkinoilla olevista lääkeaineista, kärsii huonosta hyötyosuudesta, seurauksena niiden
epätyydyttävistä fysikokemiallisista tai farmakokineettisistä ominaisuuksista. Lisäksi
joidenkin lääkeaineiden käyttöä voi rajoittaa niiden kapea terapeuttinen ikkuna, johtuen
niiden toksisuudesta terveille kudoksille (esim. syöpälääkkeet). Uusia nanomateriaaleja
on esitetty tulevaisuuden ratkaisuksi näihin ongelmiin.
Nanomateriaaleista valmistetut lääkekuljettimet voivat auttaa kiertämään lääkeaineen
liukoisuusongelmat, ne voivat suojata lääkeainetta ennenaikaiselta hajoamiselta tai
kuljettaa lääkeaineen kohdennetusti hoidettavaan kudokseen, vähentäen siten terveiden
kudosten altistusta lääkeaineelle. Uusia nanomateriaaleihin perustuvia lääkekuljettimia
kehitettäessä, on kuitenkin edullista jo varhaisessa vaiheessa varmistua uusien
kuljettimien biosoveltuvuudesta sekä kuljettimien toimintakyvystä elimistössä.
Nanopartikkeleiden suhteellisen suuresta koosta johtuen, perinteiset lääkeaineiden
arvioinnissa käytettävät menetelmät soveltuvat tähän huonosti.
Radiolääkeaineet ovat osoittautuneet erinomaisiksi työvälineiksi uusien
lääkekuljettimien ominaisuuksia tutkittaessa. Leimaamalla nanokuljetin
isotooppikuvantamiseen soveltuvalla radionuklidilla, voidaan nanokuljettimen
kulkeutumista ja toimintaa elimistössä seurata. Menetelmän herkkyys mahdollistaa ns.
mikroannostelu-tutkimukset, joissa tutkittavaa lääkekuljetinta annostellaan vain murto-
osa varsinaisesta terapiassa annosteltavasta määrästä. Tämä antaa ainutlaatuista tietoa
siitä, kuinka kuljettimet käyttäytyvät elimistön moninaisessa ympäristössä sekä kuinka
elimistön puolustusmekanismit ottavat lääkekuljettimen vastaan.
Tutkituimpia nanomateriaaleja lääkekuljetuskäytössä ovat polymeeripohjaiset
kuljettimet sekä liposomit, ja ensimmäiset liposomeihin perustuvat lääkeformulaatiot
ovatkin jo markkinoilla. Uusia nanokuljettimia on kehitteillä myös perustuen huokoisiin
materiaaleihin, joissa lääkeaine kuljetetaan ladattuna partikkelin huokoiseen
rakenteeseen ja partikkelin pinta voidaan muokata käyttötarkoitukseen sopivaksi.
Tällaisia lupaavia materiaaleja ovat mm. huokoinen pii ja silika. Olemme ryhmässämme
kehittäneet radioleimausmenetelmän pintamodifioidulle huokoiselle piille käyttäen
positroniemissiotomografiaan (PET) soveltuvaa 18F-fluoridia. Yhteistyössä
farmaseuttisen teknologian ja materiaalikemian tutkijoiden kanssa olemme menetelmän
ansiosta voineet tutkia termisesti hydrokarbidoitujen pii-nanopartikkeleiden (THCPSi)
soveltuvuutta lääkekuljettimiksi. Tutkimuksemme on antanut ratkaisevaa tietoa
suonensisäisesti annosteltujen kuljettimien käyttäytymisestä verenkierrossa ja
kuljettimien tunnistuksesta immuunijärjestelmän toimesta. Suunkautta annosteltuina
kuljettimet ovat osoittaneet erinomaista kestävyyttä ja mikro-annostelu tutkimustemme
ansiosta olemme voineet osoittaa pinta-aktiivisella sieniperäisellä proteiinilla (HFBII,
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Trichoderma reesei) päällystettyjen THCPSi nanopartikkeleiden omaavan
gastroretentiivisiä ominaisuuksia, soveltuen siten erinomaisesti oraaliseen
lääkkeenantoon. Polymeerikemian ja biofarmasian tutkijoiden kanssa olemme
aloittaneet tutkimusyhteistyön, jossa keskitytään uusien kationisten liposomien ja
polymeerimisellien soveltuvuuden arviointiin terapeuttisten oligonukleotidien
kuljetuksessa. Kehitämme parhaillaan 99mTc-leimausmenetelmiä näiden uusien
materiaalien leimaamiseksi, joka mahdollistaa kyseisten lääkekuljettimien tutkimisen
yksifotoniemissiotomografian (SPECT) avulla.
Kuva 1. Pinta-aktiivinen HFBII proteiini järjestäytyy sopivissa olosuhteissa 18F-
leimattujen THCPSi nanopartikkeleiden pinnalle. Suun kautta annosteltaessa HFBII-
päällystetyt radioleimatut nanopartikkelit tarttuvat mahalaukun limakalvolle.
Radiolääkeaineet ja niillä tehtävät mikroannostelu-tutkimukset tarjoavat ensiarvoisen
tärkeää tietoa kehitettäessä uusia nanomateriaaleihin perustuvia lääkekuljettimia.
Radiolääkeaineiden avulla voidaan jo varhaisessa kehitysvaiheessa tutkia uusien
lääkekuljettimien kohtalo elimistössä, ja siten nopeuttaa uusien materiaalien
kehitystyötä.
Viitteet
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KATIONISTEN POLYMEERIMISELLIEN FUNKTIONALISOINTI
99mTc-LEIMAUSTA VARTEN
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Geeniterapiaan soveltuvien nukleiinihappojohdosten lääkinnällisen käytön suurimpia
haasteita on löytää nukleiinihappojen stabiilisuutta lisäävä lääkevalmistemuoto, joka
mahdollistaa molekyylien kuljettamisen tehokkaasti kohdekudokseen. Nopeasti
elimistössä hajoavien lääkeaineiden, kuten nukleiinihappojen, biologista hyötyosuutta
voidaan parantaa käyttämällä nanopartikkelikuljettimia. Polymeerinanopartikkeleita on
tutkittu paljon etenkin plasmidi-DNA-pohjaisten lääkeaineiden annostelussa sekä viime
aikoina myös siRNA:n kuljetuksessa (Gary et al. 2007). Kationiset varaukset
polymeeripartikkeleissa sitovat negatiivisesti varautuneita nukleiinihappoja ja tehostavat
vuorovaikutusta negatiivisesti varautuneiden solukalvojen kanssa. Käyttämällä
radioleimattuja nanopartikkeleita voidaan lääkeainekuljetusta tutkia in vivo SPECT- ja
PET-kuvantamisen avulla ja saada tietoa lääkeaineen jakaantumisesta. Tutkimuksen
tavoitteena on kehittää SPECT-radioleimausmenetelmä kationisille polymeerimiselleille
käyttäen radionuklidina 99mTc:a (, 140 keV, T1/2 = 6.0 h) ja koordinoituvana ryhmänä
tunnettua hydratsiininikotinamidia (HYNIC) (Abrams, et al. 1990) (kuva 1).
Kuva 1. Tutkimuksen tavoitteena on valmistaa [99mTc]PDMAEMA polymeeri, jotta siitä
muodostettujen sekapolymeerien lääkeainekuljetinominaisuuksia voidaan tutkia
SPECT-kuvantamisen avulla.
Nanopartikkelien valmistuksessa käytetään polystyreenin (PS) ja polydimetyyli
aminometakrylaatin (PDMAEMA) sekä poly-n-butyyliakrylaatin (PnBuA) ja
PDMAEMA:n sekapolymeerejä. Kuvassa 2 on esitetty leimauslähtöaineen synteesi.
Jotta 99mTc:n koordinoituva HYNIC-ryhmä saataisiin kiinnitettyä polymeeriin, liitettiin
DMAEMA:n tertiääriseen amiiniin (1) Fmoc-suojattu pitkäketjuinen amiinilinkkeri
heksyylibromidina (2). Suojaryhmä poistettiin piperidiinillä (10 %), minkä jälkeen
vapaa amiini (3) reagoitettiin sukkinimidyylillä aktivoidun BOC-suojatun HYNIC:n
kanssa (4). Suojaryhmän poiston jälkeen vapaata hydratsiinia (5) voidaan käyttää
muodostamaan koordinaatiokompleksi 99mTc:n kanssa pelkistävissä olosuhteissa (kuva
1).
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Kuva 2. Lähtöaineen valmistus: linkkerin ja 99mTc:n koordinoituvan HYNIC-ligandin
kiinnittäminen polymeerin DMAEMA-ryhmiin.
Lähtöaine (5) valmistettiin liittämällä ylimäärä linkkeriä ja HYNIC:iä polymeereihin,
jolloin 1H NMR:llä voitiin havaita polymeeri-HYNIC-konjugaatin muodostuneen.
Tulevaa radioleimausta varten linkkerin ja HYNIC:n määrää vähennetään, jotta
polymeerien lääkekuljetinominaisuudet säilyisivät muuttumattomina.
Olemme kehittäneet synteesimenetelmän PDMAEMA-HYNIC konjugaatin
valmistamiseksi 99mTc-leimauksta varten. 99mTc-leimatun konjugaatin avulla
tarkoituksenamme on tutkia siitä muodostettujen sekapolymeerien
lääkekuljetusominaisuuksia SPECT-kuvantamisen avulla.
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Perinteisessä kemiassa nukleofiiliset ja elektrofiiliset fluorausreaktiot ovat
yhdenvertaisia menetelmiä; menetelmä valitaan lähtöaineen ja halutun lopputuotteen
perusteella. Radiokemiassa elektrofiilisen fluorauksen käyttökelpoisuutta rajoittaa
matala ominaisaktiivisuus. Tämä johtuu radioleimatun lähtöaineen, [18F]F2-kaasun,
valmistuksessa välttämättömästä F2-kantajasta. [18F]F2-kaasu on myös erittäin
reaktiivinen; yleensä elektrofiilisen radiofluorauksen tuloksena saadaan halutun
lopputuotteen lisäksi lukuisia sivutuotteita.
Selectfluor® (1-kloorimetyyli-4-fluoridiatso-bisyklo[2.2.2]-oktaani) on kaupallinen,
helposti käsiteltävä, stabiili ja selektiivinen lähtöaine elektrofiiliseen fluoraukseen.
Selectfluor® on yksi eniten käytetyistä lähtöaineista elektronirikkaiden yhdisteiden
fluorauksessa. [18F]-leimattu Selectfluor® on siten erittäin mielenkiintoinen lähtöaine
elektrofiiliseen fluoraukseen myös radiokemiassa. Tässä työssä esitetään
[18F]Selectfluor bistriflaatin [2] valmistus käyttäen sähköpurkauksen avulla tuotettua
korkean ominaisaktiivisuuden omaavaa [18F]F2-kaasua (Kuva 1.).
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Kuva 1. [18F]Selectfluor bistriflaatin [2] valmistus käyttäen sähköpurkauksen avulla
tuotettua korkean ominaisaktiivisuuden omaavaa [18F]F2.
[18F]F2 valmistettiin täysin automatisoidulla laitteistolla aiemmin kuvatun menetelmän
mukaisesti (Bergman ja Solin 1997). [18F]F2 kuplitettiin -10 °C:ssa asetoniin liuotettuun
lähtöaineeseen [1] litiumtriflaatin läsnä ollessa. Muodostunutta 18F-leimauslähtöainetta
käytettiin jatkoreaktioissa sellaisenaan.
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[18F]Selectfluor bistriflaatin [2] radiokemiallinen saalis oli noin 25 % (ei-
puoliintumisaikakorjattu, laskettu [18F]F-:n aktiivisuudesta). Elektronirikkaan
aromaattisen 1-trimetyylistannyyli-3,4-dimetoksibentseenin onnistunut radioleimaus
[18F]Selectfluor bistriflaatin kautta osoittaa [18F]Selectfluor bistriflaatin olevan erittäin
käyttökelpoinen eletrofiilinen leimauslähtöaine myös radiokemiassa (Teare et al. 2010).
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[18F]FTHA:N VALMISTUS GMP-YMPÄRISTÖSSÄ
Nina Savisto, Enni Saksa, Sarita Forsback, Tapio Viljanen & Olof Solin
Radiokemian laboratorio ja Kiihdytinlaboratorio, Valtakunnallinen PET-keskus, Turun
yliopisto ja Åbo Akademi
14(R,S)-[18F]Fluoro-6-tia-heptadekaanihappo ([18F]FTHA), on rasva-aineenvaihdunnan
seuraamiseen tarkoitettu merkkiaine, jonka tarve on viime vuosina huomattavasti kasva-
nut keskuksessamme. Synteesin siirto uuteen GMP-säädökset täyttävään laboratorioon
ja täysin automatisoituun laitteeseen tulikin tämän seurauksena ajankohtaiseksi.
Synteesilaite, joka soveltuu monivaiheisten merkkiaineiden, kuten [18F]FTHA:n,
valmistukseen, rakennettiin itse. Laite sijoitettiin puhdastiloissa olevaan
kuumakemiakammioon. [18F]FTHA-synteesin kehitystyön lähtökohtana oli Degradon
(1991) raportoima menetelmä, johon tehtiin pieniä muutoksia. [18F]FTHA-synteesi
koostuu varsinaisesta leimausreaktiosta, suojaryhmien poisto, preparatiivisesta HPLC-
erotuksesta, lopputuotteen puhdistuksesta ja formuloinnista. Alkuperäisestä metodista
poiketen leimaussynteesi tehtiin korkeammassa lämpötilassa ja lyhyemmässä ajassa.
Myös suojaryhmien poisto oli nopeampi. Lopputuotteen puhdistuksessa meillä aiemmin
käytössä ollut työläs pyöröhaihdutin korvattiin kiinteäfaasiuutolla. Samoin korvattiin
formulointiliuoksena käytetty albumiini fosfaatti-etanoli-askorbiinihappo-seoksella,
koska albumiini on aiheuttanut ongelmia laatuanalyysissä. HPLC-laitteesta eluoituva
raakatuote kerättiin automaattisesti HPLC-kolonnin päähän sijoitetun GM-putken
antaman radioaktiivisuusvasteen perusteella.
Kehitetty tuotantoprosessi validoitiin peräkkäisien synteesien perusteella. Näiden
synteesien lopputuotteiden radiokemiallinen puhtaus, kemiallinen puhtaus, stabiilisuus
ja liuotinjäämät määritettiin käyttäen validoituja metodeja (ks. Taulukko 1).
Lopputuloksena on GMP-ohjeistuksen mukaan kehitetty synteesi, jonka tulokset ovat
toistettavia. Preparatiivisessa erotuksessa eluoituvasta radioaktiivisuudesta voidaan 68 ±
9 % osoittaa olevan [18F]FTHA:ta. Lopputuotteen saanto on kliiniseen tuotantoon
riittävä, 12 ± 4 %. Lopputuotteen radiokemiallinen puhtaus(RCP) on yli 95 % vielä 4 h
synteesin jälkeen (EOS). Myös muut laatukriteerit täyttyvät.
Taulukko 1. Validointia varten tehtyjen synteesien tulokset. Reaktion ja hydrolyysin
lämpötila oli 130 C. Reaktioaika oli 5 min ja hydrolyysin kesto 3 min.
Ao (EOB) At(EOS) RAC RCP / % RCP / % RCP / % Saanto
Eräkoodi [MBq] [MBq] [MBq/ml] EOS EOS + 2h EOS + 4h [%]
11FHA004QC 25900 1600 178 98,2 96,20 94,80 10,2
11FHA005QC 26200 2900 322 97,9 97,20 96,10 17,1
11FHA007QC 26600 2040 204 98,7 98,00 96,90 11,7
11FHA009QC 25200 1370 152 98,4 97,70 96,80 8,5
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Radiolääkeaineen eräs tärkeimmistä laatukriteereistä on ominaisaktiivisuus, toisin
sanoen radioaktiivisuus ainemäärää kohden. Tavoitteena on mahdollisimman pieni
ainemäärä tarvittavassa potilasannoksessa radioaktiivisuutta. Valmistetun
radiolääkeaineen ominaisaktiivisuus ei voi olla parempi kuin lähtöaineen
ominaisaktiivisuus. Yleisesti käytetty lähtöaine C-11 leimauksissa on vedyllä
seostetussa (5%) typpikaasukohtiossa 14N(p, )11C reaktiolla tuotettu [11C]metaani.
Radiolääkeaineen valmistusprosessissa muodostuu aina kylmää kantajaa, jolloin
leimatun aineen ominaisaktiivisuus laskee teoreettisesta kantajattomasta tilanteesta.
Prosessin kylmän hiilen kontrollointi on haastavaa ja kantajaa muodostuu vaihtelevia
määriä. Koska kantajamäärä on käytännössä riippumaton tuotetusta radioaktiivisuuden
määrästä, voidaan ominaisaktiivisuutta kohentaa kasvattamalla lähtöaineen
radioaktiivisuutta. [11C]metaanin teoreettinen saanto on säteilytysvirran ja –ajan funktio,
mutta käytännössä saanto on heikompi (Buckley et al. 2000, 2004).
Tutkimuksemme tavoitteena oli selvittää [11C]metaanin saantoon vaikuttavia muuttujia
sekä säteilytyksessä että kohtiossa.
Koesarjassa käytettiin kartiomaista alumiinista kohtiokammiota (etuhalkaisija 11,2 mm,
pituus 90,0 mm ja takahalkaisija 19,4 mm, V = 16,9 cm3). Kohtioikkuna (25 µm
teräskalvo) oli tuettu kennorakenteella, jonka läpäisy hiukkassuihkulle oli noin 76%.
Kaikissa testeissä kammio täytettiin 20 °C:ssa 35 bar paineeseen ja säteilytettiin 20 min.
Vaihtuvat muuttujat olivat kammion rungon lämpötila (10, 40, 70 °C) ja säteilytysvirta
(10, 20, 30, 40 µA). Kullekin muuttujaparille määritettiin kaksi rinnakkaistulosta.
Käytetty protonienergia oli 17 MeV ja partikkelisuihku tuotettiin negatiivi-ioni
syklotronilla, CC 18/9 (Efremov Institute of Electrophysical Apparatus, Pietari,
Venäjä). Kaasumainen säteilytystuote ohjattiin kohtiosta kuumakemiakammioon
venttiilejä ja teräskapillaareja pitkin. [11C]metaani erotettiin kohtiokaasusta
kylmäloukulla (Ar(l), Porapak N), jonka keräämä radioaktiivisuus voitiin mitata.
[11C]metaanin saanto laskettiin saturaatioaktiivisuutena YSAT(11CH4) [GBq/µA].
[11C]metaanin saanto (YSAT(11CH4)) oli suoraan verrannollinen kohtiorungon lämpötilaan
ja kääntäen verrannollinen säteilytysvirtaan (kuva 1). 70 °C lämpötilassa ja pienillä
säteilytysvirran arvoilla YSAT(11CH4) on lähellä teoreettista C-11:n saturaatioaktiivisuutta
(paksu vaakasuuntainen katkoviiva kuvassa 1).
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Kuva 1. YSAT(11CH4) kohtiokammion rungon lämpötilan ja säteilytysvirran funktiona.
Vaaka-akselilla on kohtiokaasuun tullut säteilytysvirta. Kolmio = 70 °C, neliö = 40 °C
ja ympyrä = 10 °C. Lineaarinen sovitus esitetty katkoviivoilla. Vaakasuuntainen paksu
katkoviiva ilmaisee teoreettisen 11C:n saturaatioaktiivisuuden.
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Sfingosiini-1-fosfaatti (S1P) on tärkeä solun signaalinvälittäjä. S1P vaikuttaa viiden
erilaisen G-proteiinikytkennäisen reseptorin kautta. S1P on osallisena useissa
soluvasteissa kuten soluviestinnässä, hermosolujen kasvussa ja solukuolemassa. S1P:n
oletetaan liittyvän myös useisiin keskushermostosairauksiin, kuten Alzheimerin taudin
hermostolliseen toimintahäiriöön (Milstien et al. (2007), Huwiler & Pfeilschifer (2008),
Marsolais & Rosen (2009), Sim-Silley et al. (2009)).
Tämän työn tarkoituksena oli syntetisoida S1P3 -reseptoriin sitoutuva 18F-leimattu PET
merkkiaine, [18F]1-bentsyyli-N-(3,4-difluoribentsyyli)-2-isopropyyli-6-(2-metoksietok-
si)-1H-indoli-3-karboksiamidi (1). 18F-leimaus tehtiin 19F/18F isotooppivaihtoreaktiota
käyttäen (Cacace et al. (1981), Blom et al. (2009)). Synteesikehityksessä tarkasteltiin
erityisesti lopputuotteen 1 ominaisaktiivisuuteen vaikuttavia tekijöitä.
18F-fluoridi tuotettiin 18O(p,n)18F ydinreaktion avulla käyttäen 18O-rikastettua vettä. 18F-
fluoridin lähtöaktiivisuus oli 7 – 33 GBq. Syklotronin kohtiosta 18F-fluoridin vesiliuos
johdettiin reaktioastiaan, jossa oli valmiina kaliumvetykarbonaattia ja Kryptofix 222 -
aminopolyeetteriyhdistettä. Vesi poistettiin reaktioastiasta atseotrooppisen tislauksen
avulla. Kuivaan 18F-fluoridi/Kryptofix-kompleksiin lisättiin lähtöaine
dimetyylisulfoksidiin liuotettuna. Reaktioliuosta kuumennettiin 190 °C:ssa 20 – 60
minuuttia. Tuote eristettiin käyttämällä preparatiivista korkean erotuskyvyn
nestekromatografiaa (HPLC). HPLC-liuoksesta tuote eristettiin käyttäen
kiinteäfaasierotusta. Lopputuote 1 formuloitiin etanolin ja fysiologisen suolaliuoksen
seokseen (50/50 v/v).
1 syntetisoitiin käyttämällä 19F/18F isotooppivaihtoreaktiota. Radiokemiallinen saanto
vaihteli 0,1 – 20 % lähtöaineen määrästä riippuen. Ominaisaktiivisuus oli ylimmillään ~
0,9 GBq/µmol. Ominaisaktiivisuus oli verrannollinen käytettyyn alkuaktiivisuuteen ja
kääntäen verrannollinen lähtöaineen määrään (kuva 1).
Työn tuloksena syntetisoitiin uusi [18F]S1P3-reseptoriantagonisti. Merkkiaineen
käyttökelpoisuutta koe-eläinten PET-kuvantamiseen tutkitaan parhaillaan.
Tämän tutkimus on osa Euroopan Unionin kuudenteen puiteohjelman ADIT-hanketta
(511977, Design of small molecule therapeutics for the treatment of Alzheimer's
disease in the discovery of innovative drug targets).
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Kuva 1. 1.:n ominaisaktiivisuus lähtöaineen määrän funktiona. Kuvaajan pisteet ovat
näytteistä, jotka on otettu reaktioastiasta 15 minuutin kuluttua reaktion alkamisesta.
Käyrä edustaa pisteisiin sovitettua potenssifunktiota. [18F]Fluoridin alkuaktiivisuus oli
vakio.
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[18F]MONOKLOORIFLUORIKAASUN VALMISTUS JA KÄYTTÖ
RADIOLEIMAUKSISSA
Anna Kirjavainen, Sarita Forsback & Olof Solin
Valtakunnallinen PET-keskus, Radiokemian laboratorio, Turun yliopisto, Turku,
anna.kirjavainen@utu.fi
Tämän tutkimuksen tarkoituksena oli kehittää synteesimenetelmä fluori-18 leimatulle
monokloorifluorikaasulle, joka soveltuu kaksoissidosten elektrofiilisiin
additioreaktioihin. [18F]ClF voi edistää merkittävästi elektrofiilistä 18F-
radioleimauskemiaa, jos sen valmistukseen käytetään korkean spesifisen
radioaktiivisuuden omaavaa [18F]fluorikaasua tai ilman kantajafluoria. [18F]ClF:n avulla
tuotettiin [18F]EF5:n (2-(2-nitro-1H-imidatso-1-yyl)-N-(2,2,3,3,3-[18F]pentafluori-
propyyl)asetamidia) kloorattuja johdannaisia, [18F]EF4Cla (2-(2-nitro-1H-imidatso-1-
yyl)-N-(2,3,3,3,-[18F]tetrafluori-2-monokloori-propyyl)asetamidia) ja [18F]EF4Clb (2-(2-
nitro-1H-imidatso-1-yyl)-N-(2,2,3,3,-[18F]tetrafluori-3-monoklooripropyyl)asetamidia).
Tuotteet eristettiin tuoteseoksesta HPLC:llä ja identifioiiin LC/MS/MS:llä.
[18F]fluoridi tuotettiin ydinreaktiolla 18O(p,n)18F säteilyttämällä 18O-rikastettua vettä 18
MeV protoneilla. Synteesin ensimmäisessä vaiheessa muodostettiin vedetön Kryptofix
K222/K+/[18F]F--kompleksi 18F-fluoridista, K2CO3 ja Kryptofix 222 atseotrooppisen
tislauksen avulla. Tämän jälkeen [18F]CH3F syntetisoitiin metyylijodidista ja Kryptofix
K222/K+/[18F]F--kompleksista nukelofiilisen vaihtoreaktion avulla. Muodostunut
[18F]CH3F puhdistettiin semi-preparatiivisen kaasukromatografikolonnin avulla,
käyttäen neonkaasua kantajana. Puhdistettu [18F]CH3F kerättiin nestetypen lämpötilassa
olevaan kylmäloukkuun. Kylmäloukusta [18F]CH3F johdettiin purkauskammioon, johon
johdettiin myös tunnettu määrä F2-kaasua. [18F]F2 tuotettiin purkauskammiossa
korkeajännitepurkauksen avulla (Bergman ja Solin 1997). Purkauksen jälkeen
muodostunut [18F]F2 ja tunnettu määrä kloorikaasua sekoitettiin purkauskammiossa,
jossa nämä reagoivat keskenään huoneenlämpötilassa muodostaen
[18F]monokloorifluorikaasua.
[18F]monokloorifluorikaasun muodostumisen toteamiseksi kaasuseoksella leimattiin
mallimolekyyli EF1,2-A (2-(2-nitro-1H-imidatso-1-yyli)-N-(2,3,3-trifluoriallyyl)-
asetamidi). Johdettaessa purkauskammiossa oleva kaasuseos lähtöaineliuoksen läpi
muodostui [18F]EF4Cla, [18F]EF4Clb, [18F]EF5 sekä ei-radioaktiivista EF3Cl2 (2-(2-
nitro-1H-imidatso-1-yyl)-N-(2,3,3,-[18F]trifluori-2,3-diklooripropyyl)asetamidia).
Lopputuotteet, [18F]EF4Cla, [18F]EF4Clb ja [18F]EF5, erotettiin reaktioseoksesta,
analysoitiin radioHPLC:llä (Kuva 1) ja samalla määritettiin niiden ominaisradio-
aktiivisuus (Taulukko 1). [18F]EF4Cla, [18F]EF4Clb, [18F]EF5 ja EF3Cl2 karakterisoitiin
radioLC-MS/MS:n avulla.
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Kuva 1. RadioHPLC-kromatogrammi puhdistamattomasta reaktioliuoksesta.
Taulukko 1. Kloorattujen [18F]EF4Cl-isomeerien ja [18F]EF5:n ominaisradio-
aktiivisuudet (SA).
SA [18F]EF5
n=5
SA [18F]EF4Cla
n=5
SA [18F]EF4Clb
n=5
[GBq/umol] [GBq/umol] [GBq/umol]
Keskiarvo 6.0 3.3 3.2
Keskihajonta 1.6 0.9 0.7
Viitteet
Bergman J. & Solin O. (1997). Fluorine-18-Labeled Fluorine Gas for Synthesis of
Tracer Molecules. Nucl. Med. Biol. 24:677-683
EF4Cla
EF4Clb
EF5
EF3Cl2
Radioaktiivisuus
UV
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6-[18F]FLUORI-L-DOPAN AINEENVAIHDUNTATUOTTEIDEN
ELEKTROFIILISET 18F-LEIMAUKSET
Paula Lehtiniemi1, Anna Kirjavainen2, Sarita Forsback2 & Olof Solin1,2
1. Turun Yliopisto, Kemian laitos, Orgaanisen kemian ja kemiallisen biologian
laboratorio, 20014 Turun yliopisto, paula.lehtiniemi@utu.fi
2. Valtakunnallinen PET-keskus, Radiokemian laboratorio, 20521 Turku
6-[18F]fluori-L-dopa ([18F]FDOPA) on dopamiinin edeltäjämolekyylin L-3,4-
dihydroksifenyylialaniinin (L-DOPA) positroniemittoiva fluorattu analogi. L-DOPAn
aineenvaihduntatuote dopamiini on välittäjäaine, joka ihmisen aivoissa välittää mm.
liikkumiseen ja hyvänolon tunteeseen liittyviä signaaleja. [18F]FDOPA on laajalti
käytetty merkkiaine PET-kuvantamisessa neurologisten häiriöiden, kuten Parkinsonin
taudin, ja neuroendokriinisten tuumoreiden kuvantamisessa. PET
(positroniemissiotomografia)-kuvantaminen ei erota merkkiaineen kemiallista muotoa.
Menetelmällä havaitaan kaikki elimistössä merkkiaineen hajoamisesta, myös
entsyymikatalyysin kautta, syntyneet radioaktiivisen leiman sisältävät yhdisteet.
[18F]FDOPA hajoaa elimistössä useiden aineenvaihduntareittien kautta. Tämän työn
tarkoituksena oli tuottaa viittä eri 18F-leimattua [18F]FDOPAn aineenvaihduntatuotetta
tutkimuskäyttöön.
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Kuva 1. Esimerkkireaktiona [18F]fluori-3-metoksityramiinin synteesireitti.
3-metoksityramiini, 3-O-metyylidopa, 3,4-dihydroksifenyylietikkahappo, dopamiini ja
homovanilliinihappo leimattiin käyttämällä radioaktiivista fluorikaasua ([18F]F2).
[18F]F2 tuotettiin sähköpurkauskammiossa kantajafluorin (F2) ja [18F]fluorimetaanin
välisessä vaihtoreaktiossa. [18F]fluorimetaani tuotettiin nukleofiilisella
substituutioreaktiolla metyylijodidista ja [18F]fluoridista ([18F]F-) (Bergman ja Solin
1997). Leimattavan aineenvaihduntatuotteen lähtöaine liuotettiin trifluorietikkahappoon
(TFA) ja [18F]F2/neon-seos kuplitettiin tähän liuokseen huoneenlämpötilassa. TFA
haihdutettiin jatkamalla neon-virtausta ja haihdutusjäännös liuotettiin 0,1 %:seen
muurahaishappoon. Kuvassa 1. on esimerkkireaktiona [18F]fluori-3-metoksityramiinin
synteesireitti. Reaktioseos analysoitiin käyttämällä radioHPLC ja radioLC/MS –
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menetelmiä. Menetelmillä pystyttiin erottamaan myös tuotteiden 18F-leimattuja
paikkaisomeereja. 18F-leimatut tuotteet puhdistettiin reaktioseoksesta
semipreparatiivisella HPLC:llä ja tuotteiden m/z-suhde analysoitiin LC/MS:llä.
Kaikkien viiden aineenvaihduntatuotteen 18F-leimaaminen onnistui ja tuotetta saatiin
riittävästi aineenvaihduntatutkimuksen käyttöön.
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GASTRORETENTIIVISET 18F-LEIMATUT HUOKOISET
PIINANOPARTIKKELIT LÄÄKEAINEKULJETUKSEEN
Mirkka Sarparanta1, Luis M. Bimbo2, Ermei Mäkilä3, Jarno Salonen3, Timo Laaksonen2,
Vesa-Pekka Lehto4, Päivi Laaksonen5, Markus B. Linder5, Jouni Hirvonen2, Hélder A.
Santos2 & Anu J. Airaksinen1
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Huokoisella piillä (porous silicon, PSi) on useita ominaisuuksia, jotka tekevät siitä
kiinnostavan materiaalin lääkeaineiden kuljetukseen tarkoitettujen nano- ja
mikropartikkelien kehittämiseen (Salonen, 2008). Niin kutsutun top-down –
valmistustapansa vuoksi huokoisen piin ominaisuuksia voidaan muokata hyvinkin
tarkasti siten että sekä huokoskoko ja huokoisuus ovat tarkasti säädeltävissä.
Vastavalmistetun huokoisen piin pintaa voidaan muokata erilaisilla jatkokäsittelyillä,
kuten termisellä karbidoinnilla, hydrokarbidoinnilla tai hapettamalla, joten valmiiden
partikkelien pintakemia on hyvin monipuolista. Tämän vuoksi piipartikkeleihin on
mahdollista ladata laaja kirjo erilaisia terapeuttiseen käyttöön tarkoitettuja yhdisteitä,
kuten niukkaliukoisia lääkeaineita, biomolekyylejä ja nanopartikkeleja ja niitä voidaan
muokata edelleen kohdennettua lääkeaineen kuljetusta varten. Elimistössä huokoinen pii
hajoaa vesiliukoiseksi piihapoksi ja sen on osoitettu olevan bioyhteensopivaa
solumalleissa in vitro. In vivo annostellut piipartikkelit ja implantit ovat olleet hyvin
siedettyjä. Olemme aikaisemmin osoittaneet, että termisesti hydrokarbidoituja
(THCPSi) nanopartikkeleita voidaan radioleimata 18F-isotoopilla (t½=109.8 min)
yksivaiheisessa suorassa reaktiossa. 18F-radioleiman havaittiin olevan erittäin stabiili
sekä plasmassa että ruoansulatuskanavan olosuhteissa, mikä mahdollisti nanopartik-
kelien jakautumisen ja kulkeutumisen seuraamisen rotissa 4-6 tuntia annostelun jälkeen
sekä suonensisäisellä että oraalisella antotavalla (Bimbo & Sarparanta, 2010).
Tässä työssä olemme jatkaneet huokoisten piinanopartikkelien kehitystyötä
lääkeainekuljettimina oraaliselle antotavalle. Lääkeaineiden suun kautta tapahtuvaa
annostelua pidetään sen helppouden vuoksi potilaan kannalta toivottavimpana
antotapana, mutta monet nykyisistä lääkeaineista eivät siihen ominaisuuksiensa
(esimerkiksi niukkaliukoisuuden, epästabiilisuuden tai voimakkaan suolistossa tai
ensikierrossa tapahtuvan metabolian) vuoksi sovellu ja niiden biologinen hyötysuhde
suun kautta annosteltuna jää liian matalaksi tehokkaaseen lääkehoitoon.
Partikkelipohjaiset lääkeaineformulaatiot ovat varteenotettava vaihtoehto tämän
ongelman ratkaisuun, mutta niiden käyttöä voi rajoittaa lääkeaineella ladattujen
partikkelien liian nopea kulkeutuminen ruoansulatuskanavan läpi, jolloin lääkeaine ei
ehdi vapautua riittävässä määrin. Bioadhesiiviset, ruoansulatuskanavan limakalvoon
väliaikaisesti sitoutuvat partikkelit ovat eräs keino kasvattaa partikkelien
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kulkeutumisaikaa ruoansulatuskanavassa. Tässä työssä olemme kehittäneet
Trichoderma reesei –sienestä peräisin olevalla luokan II hydrofobiini-proteiinilla,
HFBII:lla, päällystetyn THCPSi-nanopartikkelin oraaliselle antotavalle.
Hydrofobiineilla on mielenkiintoinen kyky järjestäytyä yhteen kerrokseen
hydrofobis/hydrofiilisille rajapinnoille (Linder, 2009). Osoitimme, että pinnoittaminen
HFBII:lla teki tavallisesti hydrofobisista THCPSi nanopartikkeleista hydrofiilisiä.
HFBII-pinnoituksen stabiilisuutta tutkittiin in vitro Bolton-Hunterin –menetelmällä
radiojoditetun 125I-HFBII:n avulla simuloiduissa maha- ja suolinesteissä (kuva 1a).
Lisäksi HFBII-THCPSi nanopartikkelien osoitettiin olevan mukoadhesiivisia ihmisen
mahan adenokarsinooma –soluissa (AGS), eivätkä ne heikentäneet solujen
selviytymistä. Kun 18F-radioleimattuja HFBII-THCPSi –nanopartikkeleja annosteltiin
rotille, havaittiin että niiden siirtyminen mahalaukusta ohutsuoleen oli merkittävästi
hidastunut verrattuna päällystämättömiin THCPSi-nanopartikkeleihin. (kuva 1b) Partik-
kelit ovat siis gastroretentiivisiä in vivo. Rotan mahan autoradiografian avulla selvi-
timme, että gastroretentiivisyyden taustalla on HFBII-THCPSi –nanopartikkeleiden
selektiivinen adheesio rotan rauhasmahan limakalvoon. Kolmen tunnin kuluttua annos-
telusta partikkelit siirtyvät ohutsuoleen, jossa HFBII-kalvo irtoaa surfaktanttien vaiku-
tuksesta ja ne kulkevat suoliston läpi samaan tapaan kuin päällystämättömät partikkelit.
Johtopäätöksenä todettakoon, että kehittämämme gastroretentiiviset huokoiset
piinanopartikkelit ovat kiinnostava vaihtoehto biologisen hyötysuhteen parantamiseen
oraalisella antotavalla, erityisesti lääkeaineille, jotka hyötyvät kantajan molemmista
ominaisuuksista: gastroretentiivisyyden mahdollistamasta annostelusta
ruoansulatuskanavan alkuosaan sekä huokoisen piin mukanaan tuomista eduista.
Kuva 1. HFBII-THCPSi nanopartikkelien ominaisuuksia.
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2C-ADRENOSEPTORI MERKKIAINEEN SYNTEESI JA
PREKLIININEN EVALUOINTI HIIRISSÄ
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Elimistön 2-adrenoseptorit välittävät adrenaliinin ja noradrenaliinin fysiologisia
vaikutuksia. 2C-adrenoseptorin on todettu olevan yhteydessä moniin neuropsykiatrisiin
sairauksiin kuten masennus, skitsofrenia ja dementia (Sallinen et al. 2007). Tämän
tutkimuksen tavoitteena oli kehittää positroniemissiotomografia (PET) -merkkiaine 2C-
adrenoseptorien kuvantamista varten ja arvioida sen sitoutumista 2-adrenoseptoreiden
eri alatyyppeihin villityyppisillä ja poistogeenisillä hiirillä.
[11C]ORM-13070-merkkiaineen radiosynteesissä desmetyyli-lähtöaine leimattiin
[11C]metyylitriflaatilla [kuva 1]. [11C]metyylitriflaatti valmistettiin syklotronilla
tuotetusta [11C]metaanista [11C]metyylijodidin kautta. Desmetyyli-lähtöaine liuotettiin
asetonitriiliin ja reaktioliuokseen lisättiin emästä (1.0 M tetrabutyyliammonium-
hydroksidi). [11C]metyylitriflaatti kuplitettiin argon-kaasuvirtauksessa reaktioseokseen,
jonka jälkeen seosta kuumennettiin 3 min 80 °C:ssa. Tuote puhdistettiin
preparatiivisella HPLC:lla. Kerätty fraktio haihdutettiin kuiviin, formuloitiin ja
suodatettiin lopputuotepulloon. Merkkiaineen sitoutumista hiiren aivoihin tutkittiin ex
vivo autoradiografian ja in vivo PET-kuvantamisen avulla. Tutkimuksessa käytettiin
villityyppisiä, 2AC- ja 2A-poistogeenisiä hiiriä.
[11C]ORM-13070 synteesin keskimääräinen saanto oli 9.6 ± 2.7 % laskettuna
[11C]metaanin lähtöaktiivisuudesta. Ominaisaktiivisuus oli 640 ± 390 GBq/µmol
synteesin lopussa. Radiokemiallinen puhtaus oli >99 %. Villityyppisten hiirien
aivoleikkeiden ex vivo autoradiografia osoitti [11C]ORM-13070-merkkiaineen
sitoutuvan erityisesti striatumin ja hajunystyjen (olfactory tubercles) alueille. Näillä
aivoalueilla esiintyy eniten 2C-alatyypin adrenoseptoreita (Fagerholm et al. 2004 ja
2008). [11C]ORM-13070:n sitoutuminen 2A-poistogeenisten hiirien aivoissa oli
samanlaista kuin villityyppisissä hiirissä, mikä osoittaa, että merkkiaine ei sitoudu 2A-
alatyypin adrenoseptoreihin. 2AC-poistogeenisten hiirien striatumin ja hajunystyjen
alueilla merkkiaineen sitoutumista ei havaittu. In vivo PET/CT-kuvissa nähtiin myös
[11C]ORM-13070-merkkiaineen sitoutuvan villityyppisten ja 2A-poistogeenisten hiirien
striatumiin, mutta merkkiaine ei sitoutunut 2AC-poistogeenisten hiirien striatumiin.
Tulosten perusteella voidaan todeta, että [11C]ORM-13070 sitoutuu selektiivisesti 2C-
adrenoseptoreihin hiirien aivoissa ja on näin ollen lupaava merkkiaine humaaniaivojen
2C-adrenoseptorien PET-kuvantamiseen.
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Kuva 1. [11C]ORM-13070 merkkiaineen radiosynteesi
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240Pu/239Pu-MASSASUHDE SUOMALAISISSA
YMPÄRISTÖNÄYTTEISSÄ
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Plutoniumisotooppien aktiivisuus- ja massasuhteet ovat tunnusomaiset eri saastelähteille
(esimerkiksi maailmanlaajuinen ydinpommikoelaskeuma, Tshernobylin onnettomuus,
ydinpolttoaineen jälleenkäsittely ja ydinaseplutonium) ja niitä voidaan käyttää
osoittamaan plutoniumin alkuperä ympäristönäytteessä. 240Pu/239Pu-massasuhteen on
todettu olevan noin 0.18 globaalissa ydinpommikoelaskeumassa (Warneke et al. 2002),
noin 0.05 – 0.10 aseplutoniumissa (Muramatsu et al. 2001, Warneke et al. 2002) ja
Tshernobylin onnettomuutta seuranneessa laskeumassa noin 0.4 (Muramatsu et al.
2000).
Tutkitut näytteet olivat vuonna 1963 Sodankylässä kerätyt ilmasuodattimet sekä heti
Tshernobylin onnettomuuden jälkeen vuonna 1986 kerätyt turpeet ja jäkälät. Näytteistä
on aiemmin erotettu plutonium kerasaostuksella, anioninvaihdolla ja/tai
ekstraktiokromatografialla. Puhdistetut plutoniumfraktiot on NdF3-kerasaostettu ja
suodatettu membraanisuodattimille, joista on analysoitu alfaisotooppien 238Pu ja
239+240Pu aktiivisuuspitoisuudet alfaspektrometrisesti ja beetasäteilijän 241Pu
aktiivisuuspitoisuus on määritetty näytteistä nestetuikelaskennalla (Reponen et al. 1993,
Paatero et al. 1994, Salminen & Paatero 2009).
Vanhat NdF3-kerasaostetut alfamittausnäytteet liuotettiin ja näytteet puhdistettiin
ekstraktiokromatografisesti UTEVA®- ja TRU®-hartseilla massaspektrometristä
määritystä häiritsevien radionuklidien (erityisesti uraani) pitoisuuden pienentämiseksi
näytteissä. Erotetut plutoniumfraktiot liuotettiin jatkokäsittelyn jälkeen 5% HNO3:oon
ICP-MS-mittausta varten. Plutoniumisotooppien 239Pu ja 240Pu massasuhde määritettiin
kaksoisfokusoivalla sektorimassaspektrometrilla (Element 2, Thermo-Finnigan)
FOI:ssa. Radiokemiallisen erotusmenetelmän toimivuus varmistettiin analysoimalla
IAEA-135-referenssisedimenttinäytteitä sekä menetelmänollanäytteitä varsinaisten
näytteiden kanssa.
Sodankylän ilmasuodattimissa 240Pu/239Pu-massasuhde oli 0.144(±0.011) – 0.37(±0.07)
(Kuva 1), suurimmalla osalla näytteistä massasuhde vastasi globaalin
ydinpommikoelaskeuman suhdetta, mutta joitain korkeampia arvoja esiintyi. Aiemmin
määritetyt 238Pu/239+240Pu-aktiivisuussuhteet samoille näytteille viittasivat globaaliin
laskeumaan ainoana saastelähteenä sekä mahdolliseen aseplutoniumiin joissakin
ilmasuodatinnäytteissä, mutta nyt määritetty 240Pu/239Pu-massasuhde sulki pois
aseplutoniumin esiintymisen mahdollisuuden näissä näytteissä. Turve- ja
jäkälänäytteissä 240Pu/239Pu-massasuhde vaihteli 0.13 (±0.01) ja 0.53(±0.03), tulokset
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tukevat aikaisempia havaintoja globaalista ydinpommikoelaskeumasta ja Tshernobylin
tuhoutuneen reaktorin korkean palaman polttoaineesta näytteiden saastelähteinä.
0.10
0.15
0.20
0.25
0.30
0.35
0.40
0.45
0.50
1.1. 20.2. 11.4. 31.5. 20.7. 8.9. 28.10. 17.12.
Date (1963)
24
0 P
u/
23
9 P
u
m
as
s
ra
tio
Kuva 1. 240Pu/239Pu-massasuhde Sodankylän ilmasuodatinnäytteissä 1963.
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MITATUT JA MALLITETUT FUKUSHIMAN FISSIOTUOTE-
PITOISUUDET ILMASSA HUIPPUVUORILLA
Jussi Paatero1, Julius Vira1, Marja Siitari-Kauppi2, Juha Hatakka1, Kim Holmén3 &
Yrjö Viisanen1
1. Ilmatieteen laitos, PL 503, 00101 Helsinki
2. Radiokemian laboratorio, PL 55, 00014 Helsingin yliopisto
3. Norsk Polarinstitutt, Hjalmar Johansens gt. 14, NO-9296 Tromsø, Norge
Voimakas maanjäristys Japanin itäpuolella 11.3.2011 05:46 UTC ja sitä seurannut
tsunami aiheuttivat valtavia tuhoja Japanin itärannikolla. Alueella sijaitseva Fukushima
Dai-ichin ydinvoimalaitos menetti tsunamiaallon takia reaktoreiden ja käytetyn
ydinpolttoaineen säilytysaltaiden jäähdytyksen. Tämä aiheutti radioaktiivisia päästöjä
sekä mereen että ilmaan.
Ilmatieteen laitos on yhteistyössä Norjan Polaari-instituutin kanssa seurannut ilman
lyijy-210:n aktiivisuuskonsentraatiota Ny-Ålesundissa Huippuvuorilla yli kymmenen
vuoden ajan. Tässä työssä selvitettiin, että voitaisiinko Huippuvuorilla seurantaa varten
kerätyistä aerosolinäytteistä havaita Fukushiman onnettomuudesta peräisin olevaa
radioaktiivisuutta. Näytteenkeräyspaikka on Mt. Zeppelinin mittausasema Ny-
Ålesundissa Huippuvuorten länsirannikolla (78°58´ N, 11°53´ E). Asemalla kerätään
kolme aerosolinäytettä viikossa, tosin sääolosuhteista johtuen suodattimien vaihtopäiviä
joudutaan joskus siirtämään. Yksi suodatin jokaisesta 25 suodattimen erästä jätetään
käyttämättä näytteenottoon, ja sitä käytetään taustanäytteenä Ilmatieteen laitoksen
laboratoriomittauksissa. Suodatinten gammaemitteripitoisuudet mitattiin puolijohde-
gammaspektrometrialla. Kaikki aktiivisuudet korjattiin näytteen keräysjakson
puoliväliin. Muutama suodatinnäyte tutkittiin ns. kuumien hiukkasten varalta myös
digitaalisella autoradiografialla.
Radioaktiivisten aineiden päästöjen kulkeutumista tutkittiin Ilmatieteen laitoksen
SILAM-mallilla. Lähdetermi perustui Japanin ydinturvallisuuskomission julkaisemiin
päästömääriin, yhteismäärältään jodi-131:n osalta 150 PBq. Lähdetermin jodista puolet
otaksuttiin olevan kaasufaasissa ja puolet aerosolihiukkasiin sitoutuneena.
Hiukkasiin sitoutunutta jodi-131:ä havaittiin ensimmäisen kerran näytteestä joka oli
kerätty 25.3.2011 10:11 UTC ja 28.3.2011 13:04 UTC välisenä aikana (Kuva 1).
SILAM-mallilla lasketut Huippuvuorten 131I-aktiivisuuskonsentraatiot ovat selvästi
mitattuja konsentraatioita pienemmät. Ero saattaa selittyä lähdetermiin liittyvillä
epävarmuuksilla. Sen sijaan mitattujen ja mallitettujen aktiivisuuskonsentraatioiden
ajallinen yhteensopivuus on huomattavan hyvä. SILAM-laskelmen mukaan Fukushiman
päästöpilvi saapui Huippuvuorille 25.3.2011 iltapäivällä. Malli arvioi oikein
”puhtaamman” periodin 28.-30.3.2011, sen jälkeen korkean aktiivisuuskonsentraation
30.3.-4.4., matalamman aktiivisuuskonsentraation 4.-6.4. sekä uuden nousun 4.-
6.4.2011, ja sitä seuraavan vähittäisen poistumisen ilmasta. Suurin Huippuvuorilla
mitattu 131I-aktiivisuuskonsentraatio oli 814 Bq/m3.
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Kuva 1. Mitatut ja mallitetut hiukkasiin sitoutuneen jodi-131:n aktiivisuuskonsentraatiot
(Bq/m3) Mt. Zeppelinillä, Huippuvuorilla.
On syytä korostaa, että tässä työssä mitattiin vain hiukkasiin sitoutuneita jodi-
isotooppeja. Ilmassa jodi voi olla höyrymuodossa, sitoutuneena aerosolihiukkasiin tai
olla sitoutuneina enemmän tai vähemmän höyrystyviin orgaanisiin yhdisteisiin.
Huippuvuorilla cesium-137:n aktiivisuuspitoisuus oli suurimmillaan 675 Bq/m3.
Havaittu 134Cs:137Cs aktiivisuussuhde on lähellä yhtä, mikä on korkea arvo verrattuna
aikaisempiin päästöihin. Tshernobylin jälkeen tehtiin paljon tutkimuksia ns. kuumista
hiukkasista, jotka olivat joko ydinpolttoaineen sirpaleita tai syntyneet kondensoituvien
radionuklidien, ydinpolttoaineen ja reaktorin rakennemateriaalien vuorovaikutuksista.
Luonnostaan kuumia hiukkasia ei ole, vaan ne ovat kaikki keinotekoista alkuperää.
Aerosolinäytteestä, joka oli kerätty Huippuvuorilla 1.-4.4.2011, löytyi digitaalisella
autoradiografialla noin 1 hiukkanen 100 m3 ilmaa kohti. Vertailun vuoksi:
Nurmijärvellä huhtikuun lopulla 1986 näitä hiukkasia esiintyi keskimäärin kolme
kuutiometrissä ilmaa
Fukushiman onnettomuus osoitti taas kerran, kuinka nopeasti ilmakehään päässyt
radioaktiivisuus voi levitä laajoillekin alueille. Tässä tapauksessa päästö levisi parissa
viikossa koko pohjoiselle pallonpuoliskolle. Arktiselle alueelle tästä onnettomuudesta
päätyneillä fissiotuotteilla ei ole radiologista vaikutusta. Fukushiman päästölle
ominainen korkea 134Cs:137Cs –aktiivisuussuhde mahdollistaa sen käytön merkkiaineena
arktisissa radioekologisissa tutkimuksissa, jos vain aktiivisuuskonsentraatiot ovat
riittävän korkeita mitattavaksi.
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RADIOKEMIAN JAOKSEN TOIMINTA LOVIISAN
VOIMALAITOKSELLA
Laura Togneri
Loviisan voimalaitos, PL 23, 07901 LOVIISA, laura.togneri@fortum.com
Radiokemian jaos on osa Käyttökemiaryhmää Loviisan voimalaitoksen Käyttö
organisaatiossa. Loviisan voimalaitoksella toimii kaksi painevesireaktoria (VVER-500).
Loviisan voimalaitoksen Radiokemian jaoksen päätehtävät ovat prosessien seuranta ja
valvonta sekä päästöseuranta. Prosessiseurannalla tarkoitetaan primääripiirin ja muiden
järjestelmien aktiivisuuden kehityksen seurantaa näytteenotoin. Käytännössä
radiokemian vastuulla on polttoaineen suojakuoren kunnon valvonta ja
polttoainevuotojen etsintä sekä puhdistusjärjestelmien kunnon valvonta. Muihin
tehtäviin kuuluu myös vieraiden aineiden toteaminen ja korroosion arviointi
primääripiiristä muun Käyttökemiaryhmän tukena. Kaikkien päästövesien ja
ilmastointipiipusta päästettävän ilman aktiivisuutta seurataan jatkuvatoimisin
monitorein ja laboratoriomittauksin. Radiokemian jaos vastaa myös nestemäisen jätteen
aktiivisuuksien kirjanpidosta.
Laboratoriossa tehdään lähes 10 000 gammamittausta vuosittain. Laitoksella on neljä
nestetyppijäähdytteistä detektoria, joista kaksi on tarkoitettu aktiivisten näytteiden
analysointiin (25%) ja kaksi päästönäytteiden analysointiin (60-65%). Väestönsuojassa
on yksi valmiustoimintaan tarkoitettu CryoCycle-jäähdytteinen HPGe-detektori (10%).
Gamma-aktiivisuus analysoidaan lähes aina ennen jatkoanalyysien suorittamista.
Nestetuikelaskurilla analysoidaan noin 1500 näytettä vuodessa ja
verrannollisuuslaskurilla noin 200 näytettä vuodessa. Loviisan voimalaitoksella ei ole
alfa-spektroskopialaitteistoa tällä hetkellä.
Päästönäytteistä määritetään myös kokonaisalfa ja -beeta aktiivisuudet.
Tritiummäärityksiä tehdään ilmastointipiipusta päästettävällä ilmalle, päästövesistä ja
primääri- ja sekundääripiirien vesille. Ilmastointipiipusta päästettävällä ilmalle tehdään
myös C-14 määritys. Kokonaisalfamäärityksiä tehdään päästövesille ja ilmastointipiipun
hiukkassuodattimille, suodattimille tehdään myös kokonaisbeetamääritykset. Ni-63
analyysejä tehdään primääripiiristä poistetuille hartseille kerran vuodessa. Tarkemmat
alfa- tai beta nuklidien analyysit on ulkoistettu muihin laboratorioihin. Esimerkiksi
päästönäytteiden Sr-89/90 analyysit suorittaa Säteilyturvakeskuksen laboratorio. Jos
kokonaisalfamittauksissa huomataan alfa-aktiivisuutta, lähetetään kyseinen näyte
tarkempiin alfa-spektroskooppisiin analyyseihin Säteilyturvakeskuksen laboratorioon.
Loviisan voimalaitoksen laboratoriot noudattavat ISO17025 standardia soveltuvin osin.
Radiokemian jaos osallistuu vuosittain interkalibrointeihin muiden Suomen ja Ruotsin
radiokemian alan laboratorioiden kanssa. Suomessa järjestettävään interkalibrointiin
kuuluu kuusi laboratoriota, jotka saavat vuosittain joko Loviisan tai Olkiluodon tuoretta
reaktorivettä analysoitavaksi. Tällä vertailumittauksella ylläpidetään Suomen gamma-
osaajien verkostoa ja varmistutaan radiokemian laboratorioiden osaamisen hyvästä
tasosta.
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RADIO- JA YDINKEMIAN OPETUKSEEN LIITTYVÄ
EU-PROJEKTI
”CO-OPERATION IN EDUCATION IN NUCLEAR CHEMISTRY”
Teija Koivula
Helsingin yliopisto, Kemian laitos, Radiokemian laboratorio, PL 55, 00014 Helsingin
yliopisto, teija.s.koivula@helsinki.fi
”Co-Operation in education In Nuclear CHemistry” eli CINCH on EU:n 7.
puiteohjelmaan (/”Euratom Fission Training Schemes”) sisältyvä projekti, joka
käynnistyi helmikuun alussa 2010. Projektin tavoitteena on yhtenäistää eurooppalaista
radio- ja ydinkemian opetusta sekä kandidaatti-, maisteri että tohtori-tasolla,
yhteistyössä Venäjän kanssa. Lisäksi tavoitteena on parantaa yliopistojen ja teollisuuden
välistä yhteistyötä alaan liittyvässä koulutuksessa. Projektia koordinoi Prahan
Teknillinen yliopisto, kaikki osallistujat on listattu taulukossa 1.
Taulukko 1. CINCH-projektin osallistujat.
Osallistujan nimi Lyhenne Maa
Czech Technical University CTU Tsekin tasavalta
Chalmers University of Technology Chalmers Ruotsi
Helsingin yliopisto UH Suomi
Lomonisiv Moscow State University MSU Venäjä
École Nationale Supérieure de Chimie de Paris ENSCP Ranska
Nuclear Research Institute Rez plc NRI Tsekin tasavalta
National Nuclear Laboratory Ltd. NNL Iso-Britannia
Norwegian University of Life Sciences UMB Norja
University of Oslo UiO Norja
Projekti on jaettu kuuteen työpakettiin, joiden aiheet on kuvattu taulukossa 2. Helsingin
yliopiston Radiokemian laboratorio on keskeisessä asemassa työpaketeissa 1 ja 2.
Työpaketissa 1 kartoitetaan radio- ja ydinkemian opetuksen nykytila eurooppalaisissa
yliopistoissa. Yliopistoista kootaan lista, jossa on kuvattu lyhyesti radio- ja ydinkemiaan
liittyvä opetus sekä kunkin yksikön yhteystiedot. Jaottelu tehdään maakohtaisesti. Lista
on saatavilla projektin verkkosivuilta (http://www.cinch-project.eu/). Opetusta
arvioidaan myös erilaisten koulutusohjelmien rakenteen, sisällön ja opiskelijamäärien
suhteen ja tulokset kootaan raporttiin ”Report on nuclear and radiochemistry curricula
in European universities”. Opetuksesta Venäjän yliopistoissa laaditaan lisäksi oma
raportti. Työpaketissa 3 tehdään vastaava tutkimus koskien teollisuuden tarjoamaa
koulutusta, sekä kartoitetaan mahdollisia tarpeita.
Edellä mainitut selvitykset toimivat pohjana muissa työpaketeissa tehtävälle työlle,
jonka tärkein tavoite on kehittää pysyvä ja yhtenäinen strategia pätevöitymiseen
ydinkemian eri osa-alueilla. Projektin puitteissa kootaan kurssipaketteja sekä opetuksen
että koulutuksen tarpeisiin ja luodaan sähköinen alusta verkko-opetusta varten.
Toimenpiteiden toivotaan parantavan opetuksen laatua ja lisäävän opiskelijoiden
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kiinnostusta radio- ja ydinkemiaan, millä voidaan taata korkeasti koulutettujen
ydinkemian ammattilaisten saatavuus myös tulevaisuudessa.
Taulukko 2. CINCH-projektin työpakettien aiheet ja vastuuyksiköt.
Työpaketin numero ja nimi Työpaketin
vastuuyksikkö
1 University curricula evaluation UH
2 University curricula development CTU
3 Identification and evaluation of the training needs Chalmers
4 Joint courses and strategies development Chalmers
5 E-Learning platform ENSCP
6 Management and dissemination CTU
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CEEPRA – YHTEISTYÖN SYVENTÄMINEN
JA VALMIUDEN PARANTAMINEN SÄTEILYTILANTEISSA
EURO-BARENTSIN ALUEELLA
Maarit Risto1, Nadezhda Kasatkina2, Anna Nalbandyan3, Jussi Paatero4,
Kalle Reinikainen5 & Dina Solatie1
1. Säteilyturvakeskus, Pohjois-Suomen aluelaboratorio, Lähteentie 2, 96400 Rovaniemi,
maarit.risto@stuk.fi
2. Murmansk Marine Biological Institute
3. Norwegian Radiation Protection Authority
4. Ilmatieteenlaitos
5. Pöyry Finland Oy
Maaliskuussa 2011 käynnistyi Arktisen alueen säteilytutkimukseen ja -suojeluun
keskittyvä kolmivuotinen CEEPRA (Collaboration Network on EuroArctic
Environmental Radiation Protection and Research) -hanke. Sen tavoitteena on Euroopan
arktisten alueiden keskeisten tutkimuslaitosten verkottuminen ja entistä parempi
säteilyvaaraan varautuminen alueella mahdollisessa ydinonnettomuustilanteessa.
Hankkeessa selvitetään ydinonnettomuuden pitkäaikaisia vaikutuksia arktisen alueen ja
lähialueiden ihmisiin, maa- ja meriympäristöön, porotalouteen, luonnontuotetalouteen,
matkailuun ja muihin alueen elinkeinoihin. Lisäksi selvitetään ympäristön nykytilaa
tutkimalla Suomen Lapista, Norjan Finnmarkista ja Kuolan niemimaalta sekä Barentsin
mereltä kerättyjä ympäristönäytteitä. Tuloksista saadaan lisätietoa radioaktiivisten
aineiden kulkeutumisesta ja kertymisestä ravintoketjuihin arktisilla alueilla. Lisäksi
voidaan arvioida, mistä radioaktiiviset aineet ovat peräisin sekä niiden aiheuttamia
riskejä onnettomuustilanteessa.
Hankkeeseen osallistuvat Norjan säteilyturvallisuusviranomainen NRPA (Norwegian
Radiation Protection Authority) sekä Murmanskin meribiologinen instituutti
(Murmansk Marine Biological Institute) Venäjältä. Suomesta mukana ovat STUKin
lisäksi Ilmatieteen laitos ja Pöyry Finland Oy.
Hanketta rahoitetaan Lapin liiton hallinnoimasta Euroopan unionin Kolarctic ENPI
CBC ja Norjan Kolarctic -ohjelmista. Koordinaattorina hankkeessa toimii STUKin
Pohjois-Suomen aluelaboratorio.
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STAR – Radioekologian verkosto
Iisa Outola, Tarja K. Ikäheimonen & Maarit Muikku
Säteilyturvakeskus, PL 14, 00881 Helsinki
Sekä päättäjät että kansalaiset tarvitsevat helposti ymmärrettävää puolueetonta tietoa
ympäristön radioaktiivisuudesta, joka perustuu tieteellisiin tosiseikkoihin. Erityisen
ajankohtaista tämä on nyt Fukushiman onnettomuuden jälkimainingeissa ja aikana,
jolloin monet maat harkitsevat uusien ydinvoimaloiden rakentamista. Ongelmana on,
että radioekologiaan liittyvä koulutus on vähentynyt, johtavat asiantuntijat lähestyvät
eläkeikää ja radioekologisen tutkimuksen rahoitus on monissa maissa vähentynyt.
Kohdatakseen nämä haasteet yhdeksän eurooppalaista organisaatiota perustivat
radioekologisen verkoston nimellä STAR- Strategy for allied radioecology.
Verkosto tulee edistämään radioekologista tutkimusta uudella integroidulla tavalla:
suuntaamalla tehtävää tutkimusta yhteisen tutkimusvision avulla sekä kohdistamalla
tutkimusta monitahoisin radioekologisiin ongelmiin, joiden selvittäminen vaatii laaja-
alaista osaamista. STAR:n tutkimusohjema pyrkii vastaamaan kolmeen kysymykseen:
1) Miten ihmisen ja ympäristön säteilysuojelu-periaatteet voitaisiin yhdistää? 2) Ovatko
säteilysuojelukriteerit riittäviä tilanteissa, joissa radioaktiivisuuden lisäksi esiintyy
muita saastelähteitä 3) Miten voimme parhaiten tehostaa säteilysuojelussa käytettyjä
periaatteita suojellaksemme ekosysteemiä säteilyltä?
Verkosto pyrkii säilyttämään radioekologisen tutkimuksen riittävällä tasolla
yhdistämällä yhdeksän organisaation osaamisen, menettely-tavat ja resurssit,
innostamalla nuoria osallistumaan tieteeseen sekä valistamalla yhteistyökumppaneita
radioekologisen osaamisen tärkeydestä. STAR-verkosto tekee yhteistyötä muiden
tutkijoiden /tutkimuslaitosten kanssa ja halukkaat radioekologian alan tutkimuslaitokset
voivat myös liittyä pysyvään radioekologian verkostoon ’European Radioecology
Alliance’.
www.star-radioecology.org
www.er-alliance.org
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